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MittlieilTmg aus dem pliysikaliscli-clieinisclieii Laboratorinm 
der Uniyersit&t Leipzig. 



Ueber dimethylirtes Methyluracil; 
Yon Moritz Hagen. 



Das Yon Behrend dargestellte Hydroxyxanthin láfst 
sich darch wasserentziehende Mittel nicht in Xanthin úber- 
fuhren *). In der Erwartung , dafs methylirte Derivate des 
Hydroxyxanthins einer derartigen Reaction leichter zugánglich 
sein wurden, versuchte Behrend zunáchst ein Dimethyl- 
uracil darzustellen, indem er auf das Kalisalz des Hethyluracils 
Jodmethyl einwirken liefs **). Das zu erwartende Dimethyl- 
derivat entstand nicht, viehnehr erhielt er zwei Verbindungen, 
die er als Trimethyluracil und Methyluracildihydrur bezeichnete 
und deren Entstehung er sich nach folgenden Gleichungen 
erklárte : 

L CsHyN.OaK + ^CHaJ = C5H4(CH«),N,0, + KJ + HJ + H,0. ; 
n. CjHtN,0,K + 8 HJ = CftHsN.O, + KJ + J, + H,0. 

Die Einwúrkung von Jodmethyl auf das Kalisalz des Me- 
thyluracils erfolgt also in dem Sinne , dafs merkwurdiger- 
weise nicht nur das Kalium, sondern auch ein Wasserstoff- 
atom durch Methyl ersetzt wird. Die entstandene Jodwasser- 



*) Ann. Chem. 981, 249. 
**) Daselbst 999, 22. 

Annftlen der Gtaemie 344. Bd. 1 
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2 Hagen, vber 

stoffsáure reducirt alsdann einen weiteren Theil des Methyl- 
uraciis ssu dem DihydrAr. Wáhrend das Dihydroprodact 
durch die Analyse als solches erkannt wurde, konnte díe 
trimethylirte Verbíndung in reinem Zustande nicht erhalten 
werden. Wiederholte Analysen d«s verschieden dargestellten 
Products liefsen nur auf ein Trimethylderivat schliefsen. 

Herr Dr. R. Behrend, der sich auf die kurze Charak- 
terisirung der erhidteBea Kdrper beschrfinkte, úbertrug- imr 
die Aufgabe eines genaueren Studiums des Trimethylderivates. 
Nach den verfolgten Zwecken gliedert sich die Arbeit in 
folgende dreí Thele : 

I. Verbesserung der Darstellung des Trimethyluracils. 

II. Ermittelung der CoAstitution desselben. 

ni. Darstellttng eines trimethylirten Hydroxyxanthins, um 
aus diesem durch Abspaltung Ton Wasser zu dem ent*- 
i^edienden Xanthin zu gdangen. 

I. Trimetbyluraeily 
C^HioNaOg. 

Die Versuche Befarends wurden unter denselben Be^ 
dingungen emeuert. Als Ausgangsmateríal dient, wíe er-^ 
wáhnt, das Kalisalz des Methyluracils, welches man leicht durch 
Auflosen von Methyluracil ín heifser concentrirter wásseriger 
Kalilauge erhált. Das beim Erkalten auskrystallisirende Sate 
wird durck Waschen mit AHiobol gereinigt, beí tSO^ ge^ 
trocknet und mit ungeflhr der dreifacben Menge Jodtnethyl 
5 bis 6 Stimden im geschlossenen Rohr auf 135 bis 140^ er- 
hitzk Han wendef am besten auf je eine Rdhre 13 bis 15 g 
KflUsalz mil 40 bis 45 g Jodmethyl an. Der durch frei ge- 
wordenes Jod gebrfinnte Róhreninhalt wird, nachdem man 
das úberschússige Methyljodíd abdestiUirt hat, mit Wasser auf- 
genommen und zur Vertreibung der letztea Spuren von Jod- 
niethyl auf dem Wasserbade erhitzt. Veríakrt maa wetter 
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dimethyUrUa Meikfflwraca. % 

Mcb Behrend, so erhfilt nan eínea sohwer krystallisir- 
baren, an der Luft leicbl Waaaer anziehenden Korper^ der ia 
aeiiiea Eigenichaften nit deoi voii jenem erbaltenen QbereíiH 
stímmt und riob nach deii Ergebniasen der Analyse ala «a- 
reiBea TrinietbyluracU erkemien lafst* Da daaaelbe von faat 
aHen Ldaungsmitteln au^enommen wírd^ so ist bis jetat eine 
Abtoheídong der veranreínigeaden Sobstanzen nicbt n er- 
mêglioben gewesen. 

Zor Brbaguflg efaies reinea Prodocts eignet sicb folgeode 
Melbdde : Díe wasserige^ jodmethylfreie, aber jodbaltíge Lo^ 
song wbrd mit Chloroform gehórig dorchgesobutteb. Die jetflt 
durch Jod gefárbte Cblorof(H*mldsuiig wird von der wasserígen 
getrennt und das Jod durch eioige Tropfeo einer Losung 
von NatTMiBiearbonat gebondeo. Hat mao die Cbloroform-" 
Msong aoch vom Natríomtarbofiat abgeschíeden uod mit Cblor- 
calcium getroekoet^ so wird das Chknroform abdestillirt. Bs 
bmterbiaibt ein ólíges Producty welches beimErkalten erstarrt. 
Dasselbe st^ zom grófeten Tkeil die zo gewinnende tríme* 
thylirte Verbindung dar, nur gering verunreinigt durch das 
bei der Redoction des Hethyhiracils eotstandene Dihydrúr« 
Kor Trennong der beiden Kórper wird der Ruckstand mit viel 
Aether aufgenommen, in dem sich das Trimethylderivat nach 
und nach lost, wáhrend das Dihydrúr ungelost zurúckbleibt. 
Nach dem Abdéstflliren deá Aétbers wird Aet Húckstand noch 
•fai bís zweimal aus Alkobol uml£rystallisirt und erweist sich 
daon als hioreichend reio fúr die Analyse : 

L 0^212 g gftUn 0,4225 COg «ad 0,1246 H«0. 
IL %%m , n 0,435 ^ « 0,134 „ 
nL 0,221 „ „ 36,5 cbcm N bei 24? ond 762 mm Druck. 





Berecbnet fOr 
CHjoN.O, 




Gefunden 
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n. 


m. 
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54,5 


54,8 
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6,5 
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18,2 
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1S,5. 

* 








DigitizedbyCjOOglC 



4 Hagen, iiber 

Durch wiederholtes Ausschútteln der wásserigen Losang 
des Reactionsproducts mit Chloroform konnen noch weitere 
Mengen von Trimethyluracil gewonnen und durch Aether 
vom gleichzeitig au%enommenen Dihydrúr getrennt werdeiu 
Die durchschníttlíche Ausbeute an reinem Trimethyluracil be- 
tragt 40 bis 45 pC. der Menge, welche sich unter der Vor- 
aussetzung berechnet, dafs die Reaction im Sinne der oben 
angefuhrten Gleichung verláufl. In Aether ist das Trimethyl- 
uracil wenig, in Chloroform, Alkohol und Wasser leicht los- 
lich. Dieselben Losiichkeitsverháltnisse zeigt auch das Díhy- 
drur; nur ist es in allen Lósungsmitteln schwieriger, in 
Aether aber vollig unloslich. Eine Trennung der beiden 
Korper wird daher am besten durch das angegebene Ver- 
fahren bewirkt werden. Die Korper durch fractionirte Kry- 
stallisation aus Alkohol oder Wasser zu trennen, ist wegen 
grofsen Verlustes an Material nicht zu empfehlen. 

Aus den angegebenen Losungsmitteln krystallisirt dasí 
Trimethyluracil in glánzenden rhombíschen Rláttchen, die bei 
109^ schmelzen. Es bildet weder mit Rasen noch mit Sáuren 
Salze. Von den mehr oder weníger concentrírten Lósungen 
derselben wird es aufgenommen, ohne weiter verándert zu 
werden. 

II. Conatítntion des Trimethylnracila. 

Um die Stellung der fúr zwei Wasserstoffatome in das 
Methyluracil eingetretenen Methylgruppen zu ermitteln^ wurde 
eine Spaltung des Trimethyluracíls mit concentrirter wásseriger 
Salzsáure im geschlossenen Rohr versucht. Rei 200® konnte 
eine wesentliche Veránderung der Verbindung nicht erzielt 
werden. Erst bei 250^ wirkt Salzsáure ein, unter Abspaltung 
von Methylamin. Da bei dieser Temperatur fast alle Rohren 
sprangeU; so wurden mit einer zehnprocentigen Lósung von 
Chlorwasserstoff in Eisessig die Versuche erneuert. Doch 
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dimethylirtes Methylwacíl. 5 

war die Zersetzung nur eine theilweise) stéts konnte nnange- 
griffenes Trimethyluracil wiedergewonnen werden. 

Eine YoUstándige Spaltung wurde dagegen mit Barythy- 
drat erzielt. Auch gegen diese Base zeigt sich das Trime- 
tbyluracil so bestándig, dafs erst bei 200^ Zersetzung eintritt 
Die Spaltungsproducte sind : Methylamin, Kohlensáure und 
Bssigsáure. Ammoniak ist selbst in Spuren nicht nacbzu- 
weisen. Die Sáuren sind an den Baryt gebunden als kohlenr 
saurer und neutraler essigsaurer Baryt. 

Die Reaction verláufl ím Sinne folgender Gleichung : 

C5H4(CH,),N,0, + 2Ba(0H), + H,0 
= 2CHaNH, + BaCO, + (C,H80,),Ba. 

Wahrscheinlich erfolgt zunáchst eine Spaltung in Dime- 
thylharnstoff und Acetessígsáure, die dann weiter zerlegf 
werden. Allerdíngs wáre die Spaltung der Acetessigsáure in 
zwei Holecule Essigsáure der bis jetzt einzig bekannte FalL 

Dafs die Zersetzung des Trímethyluracils nach der ange- 
gebenen Gleichung stattfindet; wurde durch die quantitative 
Bestimmung der Spaltungsproducte bestátigt. 1,51 g Trime- 
thyluracil wurde mit etwa 7 g Barythydrat und 20 cbcm 
Wasser 3 bis 4 Stunden im geschlossenen Bohr auf 200^ 
erhitzt. Der Rohreninhalt wurde alsdann, allerdings unter 
Verlust Yon etwas Methylamin, in ein Kolbchen gebracht, das 
mit einem Kúhlrohr und weiter mit einer Vorlage in Verbin- 
dung stand; der sich noch eín Kugelapparat anreihte. Vor- 
lage und Kugelapparat waren mit Salzsáure gefullt. Das niit 
Wasserdámpfen úberdestiUirte Hethylamin wurde als salzsaures 
Salz gewogen. Der ausgeschiedene kohlensaure Baryt wurde 
abfiltrirt, gut ausgewaschen, um das beigemengte Barythydrat 
zu losen, getrocknet und gewogen. Das Filtrat wurde durch 
Einleiten von Kohlensáure vom Baryt befreit und aus der 
nochmals filtrirten Lósung durch Eindampfen das Baryum- 
acetat, das mit 1 Mol. HsO krystallisirt, gewonnen. 
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6 Eag^n, iAer 

Ifil g TrimctiijrhisAOil gtW ; 

3«rQchiif)t 
1 if CHtNE[,Gl 1,8 g 

2,23 , BaCO, 1,9 « 

2,86 , (C,H,0,),Ba + H,0 2,7 „ 

Die gefandenen Zahlen schliefsen sích den berechneten 
mil hinreichender Genaoigkeit an, am za zeigen, dafs die 
Spaitang in der That ausschliefslich in der angegebenen 
Weise yerláaft. 

Zur Identificirung der Spaitungsprodacte , vor allem des 
salzsanren Hethylamins und des essígsauren Baryts, warden 
dieselben der Analys^ unterworfen. YQn dem salzsauren Salz 
wpr4Q díe charakteristísche Platindoppelverbindnng dargesteUt 
W?i4 eine Platinbe^timmung ausgefúhrt : 

0,213 g gaben 0,088 Pt. 

Bereohnet f&r Geíunden 

(NH,CHjHCl),PtCl4 
Pt 41,7 4J,8. 

Pas Baryumacetat wurde zur Analyse nochmals in Wasaer 
g^loat und mit Aetheralkohol gefallt 

JC 0,1999 g ^«)>en 0,1704 BaSO*. 

n. 0,2183 ^ yerloren bei 120<» 0,0142 H«0. 

Bereohnet ffir Geíunden 

(C,H,0,),Ba + H,0 T^ ^ 

Ba 60,9 60,1 ^ 

H,0 $,6 ^ 6,6, 

Die Abspaltqng der b^iden Methylgruppen als Metbyl^ 
«min legt dar, dafs dieselben an Stickstoff g^bunden sind yiul 
swar den Wasser^off a^woier Imidgruppen ersetzen* Deio 
Trimethyluracil íat ds^ier folgende Structurformel beizulegen : 

CH, CH, 

N— C 
/ u 
CO CH. 

\ — co 



Digitized by VjOOQIC 



dimethylirteê Meikyhiracil. f 

Dvch dieseii Nachweís gewmnt 4ie Ton Behren4 $m 

anderen Grinden fir ëas MetbyhiracO wfthrscheinMch g»- 

machle Formel : 

CH« 

NH-C 
/ u 
CO CH 

\ I 

NH-CO 

eine weitere Stútze. Doch wúrde es yoreilig sein, hierin 
einen sicheren Beweis fúr die Ricbtigkeit dieser Formel zu 
erblicken, da es nicht an Beispielen fehlt, dafs bei der He- 
ttiylirung die Gruppe : 

-C(OH)=N- in -CO-NCHa-^ 
úbergeht. 

Dagegen ist es von grofser Wichtigkeit fur die Aufiassung 
des Kalisalzes des Hetbyiuracils , dafs das Trimetbyluracil 
keine Salze mit Basen zu bilden vermag. Behrend*') hat 
es noch unentscbieden gelassen, ob die Salzbildung beim 
letbyluracil unter Wasseraufnahme und Regenerirung der 
Carboxylgruppe vor sich geht, oder ob in den Salzen em 
Molecul Krystallwasser anzunehmen ist, wie folgende Structur- 
formeln TOTanschauIichen : 

CHa 

NH-C 

/ II 

CO CH -h H,0. 

N=COK 

ra. 

Bei Annahme der ersten Formel ist nicht einzusehen, wes- 
kalb nicht auch das Trimethyluracil Salze von der Formel : 

CH, CH, 

I I 
N — C 
/ fl 
CO CH 

^NH COOK 

I 



CH, 


CH, 


NH-Í 

CO CH 

\h, ÍOOK 
L 


NH-C 
CO'^ CH + H,0 
^NK-CO 

n. 



*) Aim. Chem. S90, 18. 
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8 Sagen, iíber 

bilden solle. — Han mufs demgemáfs fúr díe Salze des Me- 
Ihyluracils eín Molecul Wasser als Krystallwasser annehmen; 
und wenn man von der Annahme molecularer Umlagerungen 
nach Móglichkeít absíeht, so ergiebt sich als wahrscheínlíchste 
Constitution dieser Salze die durch Formel II versinnlichte. 



Da bei der Bildung des Trimethyluracils die entstandene 
Jodwasserstoffsáure zu Nebenreactionen Veranlassung giebt, 
von deren Producten bis jetzt nur das Dihydrúr isolirt werden 
konnte, so wurde versucht, das Jodmethyl durch Bromide 
und Chloride von Alkylen zu ersetzen, um einen einfacheren 
Verlauf der Reaction und genaueren Einblick in ihren Mecha- 
nismus zu ermoglichen. Die Versuche, die erst am Ende 
vorliegender Untersuchung angestellt wurden, konnten nur 
unvollstándig durchgefúhrt werden und gewáhrten den ge- 
wúnschten Eínblick nicht, fúhrten aber zur Darstellung einigei 
Verbindungen , die, ehe wir zu den dem Methyluracil ent- 
sprechenden trimethylirten Derivaten úbergehen, jetzt schoii 
zu erwáhnen sind. 

Einwirkung von Bromdthyl auf da^ Kalisalz des Methylr 

uradh. 

Erhitzt man Methyluracilkalium mit uberschussigem Brom- 
áthyl einige Stunden auf 140 bis 150^ im geschlossenen Rohr 
und verfáhrt zur Abscheidung des bei der Einwirkung enl- 
standenen Products genau in derselben Weise wie bei der 
Darstellung des Trimethyluracils , so erhált man nicht eic 
Gemenge zweíer Korper^ sondern nur eínen, der aus heifsem 
absoluten Alkohol beim Erkalten in concentrisch gruppirten 
spiefsigen Nadehi ausfállt. Sein Schmelzpunkt , der durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren nicht geándert werden konnte, 
liegt bei 194 bis 196^ Die Zusammensetzung dieses Product:s 
kommt derjenigen eines einfach áthylirten Methyluracils sehr 
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dimethylirtea MethyluracU. 9 

nahe, doch ergaben die Analysen úber 1 pC. Kohlenstoff 
za viel. 

L 0,1637 g gaben 0,8344 CO, und 0,098 H,0. 
n. 0,1653 g „ 0,31 „ „ 0,089 ^ 
m. 0,171 g „ 26,7 obcm N bei 8,4<> ond 756 mm Draok. 
Bereohnet ftlr Qefnnden 

CyH,oN,0, T t/ t^ 

(Aethylmethylnnusil) *' U. 111. 

C 54,5 65,7 55,9 — 

H 6,6 6,8 6,4 — 

N 18,2 — — 18,2. 

Dafs der Kohlenstoffgebalt zu hoch befunden wurde, 
kann vielleícht von beigemengtem Diáthylmethyluracil oder 
Yon Zersetzungsproducten herruhren, die beím Umkrystallisiren 
des Kórpers in den letzten Mutterlaugen immer als óliges 
Product Yorhanden waren. Doch war, wie gesagt, der 
Schmelzpunkt ganz constant Ueber die Constitution diesw 
Verbindung werden daher erst weitere Versuche Aufklárung 
bringen kdnnen. 

Einwirkung von Benzylchlorid auf dcbs Kalisalz des Methyl- 

uracils, 

Benzylchlorid wirkt auf das Kalísalz des Hethyluracils bd 
einer Temperatur von 150^ ebenfalls eín. Der Róhreninhalt 
lost sich in Wasser nur theilweise. Betráchtliche Mengen von 
unzersetztem Methyluracil bleiben ungelóst. Wird das Methyl- 
uracil abfiltrirt und das Filtrat von dem noch beigemengten 
uberschússigen Benzylchlorid durch Abdestilliren des Chlorids 
im Wasserdampfstrom befreít, so hinterbleibt ein yorher in 
demselben geloster harziger Rúckstand. Derselbe wird mit 
heifsem AflLohoI aufgenommen und der Alkohol im Vacuum 
etwa bis zur Hálffce verdunstet Dabei krystallísirt ein Kórper 
aus, der, nochmals in heifsem Alkohol gelóst, beim Erkalten 
derLosung in lebhaft irisirenden, perlmutterglánzenden Blátt- 
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tO SageUy <íhr 

^en ausfallt. Dia Elementaranalyse láfst díeselben als Beo*» 
zylmetbyluracil erkennen. 

I. 0,1406 g gaben 0,8423 CO, und 0,071 H,0. 
n. 0,1665 g ^ 16,8 cbcm N bei 12<> and 760 mm Drack. 
Berecbnet ffir G«fnnden 

oi,H„N,o, -£ — "nsr 

C 66»7 66,4 — 

H 5,6 5,6 -^ 

N 12,8 — 12,7. 

Die Entstefaung des Benzylderivats geschieht offenbar im 
Sinne der Gleichung : 

C5H5N,0,K + CeHjCH^Ol = C„Hí,N,0, + KCL 

bi siedradem Wasser ist die Verbindung' wenig, fai Aether 
kanm Idslich. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 232 bis 233^. Voa 
Alkalien wird sie gelóst und fállt durch Sáuren wieder aus. 
Die Ausbente an reinem Benzylmetbyluracil bei angewandten 
10 g Kalisalz war so gering, da£s die erhaltene Menge kaum 
zar Analyse reichte. Der grofsle Theil des barzigen Ruck- 
stands konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden ond 
wurde seiner wenig einladenden Eigenschaffcen halber einer 
weiteren Untersuchung nicht unterworfen. Vermuthtich ent- 
hált derselbe noch ein Dibenzylmethyluracil oder dessen Zer- 
setzungsproducte ; dafúr spricht das Auftreten von Methyl- 
uracil, welches nur so erklart werden kann, dafs das Benzyl- 
cUorid unter Freiwerden von Chlorwasserstoffsáure weiter 
einwirkt. Durch die Chlorwasserstoffsáure wird alsdann ein 
Theil des Methyluracilkaliums zersetzt. 

Derivate des Trimethylurdcils. 

Eimoirhmg von trockenem Brom auf TrímethyluracíL 
— Entsprechend der Darstellung von Brommethyluracil ♦) war 
es sehr wahrscheinlich, auch durch Eínwirkung von Brom auf 



•) Abb. Chem. 9M, 17. 
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Trinielhyliiracil za einem Bremlrinielkylderivat zu gelangen. 
Brom wirkl aber in ganz anderer Weise auf Trimetbylaracil 
als anf Metbyloracil eín. 

FOgt man allmáhlicb einen Ueberscbufs von in Scbwefel- 
kohlenstoff gelóstem Brom oder trockenem Brom zu feia 
piliverisirtem Trimetbyluracil, so entweicbt reichlich Brom- 
wasserstoff und man erhilt, wenn man das úberschússige 
Brom auf dem Wasserbad verdunstel hat, einen Korper^ 
welcher in siedendem Wasser áufsersl schwer loslich ist und 
beim Erkalten der Losung in prismatíschen Krystállchen aus- 
fállt. Nach den úbereinstimmenden Analysen konnte fúr dieses 
Bromproduct nur die empirische Formel : 

CeB^NO^Br, 
festgestellt werden. 

L 0,2103 g gaben 0,168 CO, iind 0,063 'ELfi. 

n. 0,221 g „ 0,178 „ « 0,0539 „ 

m. 0,2003 g „ 0,237 AgBr. 

IV. 0,2172 g „ 0,2683 „ 

y. 0,1718 g » 7,2 obom N boi %lfi mid 766 mm Drack. 
Berechnet fOr Gefunden 

CsHaNO^Br, J IL IIL IV. TT 

C 22,3 21,8 21,9 — — — 

H 2,8 2,8 2,7 — — — 

N M _ _ _ _ 4,7 

Br 60,4 — — 60,3 60,6 — 

Weitere wohl charakterisírte bei der Einwirkung ent- 
standene Producte waren aus der Mutterlauge, die auf dem 
Wasserbad eingeengt wurde und einen syrupdícken Ruckstand 
Ueferte^ nicbt su gewinnen. Paber war ein Einblick in den 
Verlauf der Reaction nicht moglich, zumal díe geringe Aus- 
beute an gebromter Verbindung ein Studium ihrer Zersetzungs- 
producte nicht gestattete. Aus 2 g Trímethyluracíl wurden 
0,8 g Bromproduct erhalten. Das Gewiolil des syrupartigen 
Rúckstands betrug 2,8 g. 
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IHhr<moxytrimethylv/racil, 
C^HioNsOsBrg. 

Verláuft die Eínwirkung von trockenem Brom auf Tri- 
methyluracil anders als wie auf Metbyluracil, so wirkt wásse- 
riges Brom wieder ín ganz analoger Weise*'). 

Zu einer wásserigen Lósung von Trimethyluracil giefst 
man unter bestándigem Umrúbren Brom. Alsbald beginnt die 
Ausscheidung eines krystallinischen Kórpers. Man setzt nun 
noch so lange Brom zu, bis die rothe Farbe der Lósung auch 
nach lángerem Stehen nicht mehr verschwindet. Das Product 
stellt ein weifses Pulver dar, welches in Wasser schwer los- 
lich ist. Aus einer heifsen wásserigen Lósung krystallisirt 
es in glasglánzenden rhombischen Táfelchen. Yon Alkohol 
und Aether wird es nur wenig aufgenommen; es schmilzt 
bei 163^ unter gleichzeitiger Zersetzung. 

I. 0,2126 g gaben 0,1957 CO, und 0,063 H,0. 

n. 0,201 g „ 0,227 AgBr. 

BereohDet far Gefanden 

CgHioNsOaBri j jj ' 

C 25,47 25,1 — 

H 3,03 3,3 — 

Br 48,00 — 48,06. 

Das Dibromoxyproduct entsteht nach folgender Gleichung : 

CgHioNfO, + 2Br, + H,0 = CyHioN^OaBr, + 2HBr. 

Die Einwirkung von Bromwasser auf Trimethyluracil 
geschieht wahrscheinlich in der Weise, dafs sich zuerst die 
Elemente der unterbromigen Sáure anlagern und dafs dann 
erst der Wasserstoff der Metbingruppe durch Brom substituirt 
wird, oder auch umgekehrt : 



*) Ann. Chem. 9M, 18. 
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[. CHg CHg 

N — C 
CO^ CH + Br, + H,0 = 
\ — CO 
CHt 


CH, CH, 

N — C(OH) 
CO CHBr + HBi 

\ io 

GH, 


n. CH« CHa 

á— <!j(oh) 

CO CUBr + Br, » 

\— co 

CH, 


CH« CH, 


N — C(OH) 
CO CBr, + HBr. 

\ — co 
CH, 



Beim Kochen mit Wasser ond Alkalien wird die Dibrom- 
oxyYerbindnng onter Abspaltung Yon Brom zersetzt Fafsbare 
Producte dieser Zersetzung zu gewinnen ist bis jetzt nocb 
nicht gelungen. Die Ausbeute an Dibromoxymethyluracfl 
betrug immer 90 bis 95® pC. der theoretisch moglichen Menge. 

Brom^methyltiracil, 
CïHeNjOaBr. 

Da man durch Einwirkung von trockenem Brom zu einem 
Monobromtrimethyluracil nicht gelangen konnte, so wurde, 
um eine solche Verbindung zu erhalten, eine Reduction des 
Dibromoxyproducts mit Alkohol versucht*'}. 

Erhitzt man Dibromoxytrimethyluracil mit absolutem AI- 
kohol am Rúckflufskúhler , bis eine anfangs braunrothe, dann 
gelbe FárbuDg der Ldsung ziemlich verschwunden ist, so 
zeigt die Losung deutlích den Geruch nach Aldehyd. Beim 
Erkalten krystallisírt in feinen verfilzten Nádelchen ein Korper 
aus, der sich als Bromtrimethyluracil erweist. 

I. 0,1978 g gaben 0,2593 CO, and 0,0682 H,0. 
n. 0,1726 g „ 18,5 cbcm N bei 17,2<^ ond 750 mm Dmck. 
m. 0,2342 g „ 0,1898 AgBr. 



*) Ann. Cbem. 9Se, 58. 
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CtH«NtOsBr 


L 


H. 


Itt 


c 


86,06 


85,8 


— 


— 


H 


8,6 


8,8 


— 


— 


N 


12,00 


— 


12,2 


— 


Br 


8M 


— 


— 


$4,4. 



Der VerlaHf der Reaction wird durch folg«iide Gieíohang 
«usgedrúckt x 

C,H|«N»08Br, + C,HeO to CH,N,0,Br ^ C,HtO + HBr + H,0. 

In Alkohol ond heifsem Wasser ist das Bromtriniethyluracíl 
leichter iosiich als das Dibromoxyproduct. Es schmilzt bei 
126^^ Beím Kochen laít Wasser uná Alkalien Ueibt 96 un- 
Aersetzt. 

A«8 21 g Dibromoxytrimethyluracil wurden 9^ g BrooH- 
prodii€t erhalteii. Diese Ausbeitóe entapricht 63,8 pC. der 
Tbeorie« Der Rúckstand aus der aboholisdien Mutterlaug« 
bildet eine syrupartige Flússigkeit, welche bei Zugabe von 
Wasser eine ólige Sidistiyftae aiwiobeidet, aus der ein zur 
Analyse geeignetes ProduCt niobt zu erlangen war. 

Dtchtaroxytrimethyluríicíl Und (M(yrtn%mefhylur<uAh 
Leitet man Chlor in die wásserige Losung von Trimethyí- 
uracil, so fállt nach einiger Zeit ein krystallinischer weifser 
Korper aus; in heifsem Wasser ist derselbe schwer, in Al- 
kohol und Aether kaum Idslich. Ëine heifse wásserige Lósung 
scheidet gut ausgebildete rhombische Krystállchen aus. Der 
Kórper stellt nach der Analyse das dem Dibromoxytrimethyl- 
uracil entsprechende Dichloroxytrimethyluracil dar und ist ín 
seinen Eigenschaften diesem sehr áhnUch. 

I. 0,2062 g gaben 0,2613 CO, und 0,088 H,0. 

H. 0,221 g „ 0,2603 AgCl. 

Bereclinet fOr Oefanden 

CH,oN,0,Cl, i. ^ ji: 

C 85 34,6 — 

H 4,2 4,6 — 

Cl 29,2 — 29,1. 
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Wtsser oiid Alkaliea spdtea díe CUorYerMmlungr kng*- 
mner ds das entsprechende Bromproduct Im Sehroebpmkl^ 
rdhrcben schmilzi sie und aersetxt sích bei 143 bis 144^* 
Die erhaltenen Hengen aii Dichloroxytrinetbyluracil kommen 
fast den theoretísch berechneten gfleich. Befan Kochen mit 
Alkohol wird die Yerbindung' nícbt verándert, man mufs zu 
stárkeren Reductíonsmitteln greifen. Am besten erhitzt man 
Dichloroxytrimethyluracil mit einem Ueberschufs einerLósung 
Yon Zinnchlorur und Salzsáure auf dem Wasserbad. Hát sicb 
alles gefdst, so Terdampffc man die Ldsiing zur Vertreíbung 
der Sabssáure ziemlich bis zter Trockene, nimml mit Wasser 
auf und fállt mit Schwefelwasserstoff das Zínn aus. Die vom 
Schwefelzinn befreite Ldsung wird wíeder auf dem Wasserbad 
eingeengt; so dafs nur weníg Fiassigkeit noch vorhanden ist. 
Beim Erkfllten und lángerem Stehen der Lósung bilden sich 
lange prismatische Stábchen, die das dem Bromfrimethyluracil 
entsprechende CfalortrimethyluracO vorstellen. 

0,29ed g gaben 0,1781 Aga. 

Bereolmet ftr Geftmden 

CH«N,0,C1 
a 18,6 18,7. 

Die Verbíndung íst ebenfalls leichter lóslich in Wasser 
als das Díchlorproduct. Kochendes Wasser und Alkalíen lassen 
síe unzersefzt. 

Amidotrimethyhtraeil, 

Wird Bromtrimethyluracíl mit wásseríger concentrúrter 
Ammoníaklosung einige Stunden im geschlossenen Rohr auf 
140 bís 150^ erhifzt und dann der leícht gebráunte Rohren- 
mhalt aof dem Wasserbad zur vollstándígen Trockene gebracht, 
der Ruckstand aber mit heifsem Chloroform aufgenommen, so 
enthált die Chloroformlosung eine Yerbindung, welche, nach- 
dem das Chloroform abdestillirt ist^ wês heifsem absohiten 
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Alkohol beím Erkalten der Ldsung in feinen, verfilzten 
gelblichen Nádelchen auskrystallisirt und sich nach den Er- 
gebnissen dér Analyse als Amidotrimethyluracil erkennen láfsL 

L 0,1768 g gaben 0,8207 CO, imd 0,11 H,0. . 
U. 0,1609 g « 0,2952 , , 0,0104 „ 
m. 0,1557 g n 83 cbom N bei 13<> ond 754 mm Drnok. 
Berechnet ftlr Gefo nden 

CtHiiNsOi j jj jjj 

C 49,7 49,5 50,00 — 

H 6,5 6,8 6,4 — 

N 24,8 — — 24,8. 

Die Bildung des Amidotrimethyluracik erfolgt nach der 
Gleichung : 

CtH^NaOtBr + 2NH, = C,Hi|N,0, + BrNH^. 

Das Amidotrimethyluracil ist im Gegensatz zu der von 
Behrend erhaltenen Amidomethylverbindung *) in Wasser 
sehr leicht loslich, wahrend es sich in AflLohol und Aether 
wenig lost. Nach einmalígem Umkrystallisíren, wodurch es 
die gelbliche Farbung nicht verliert , ist es zur Analyse rein. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 166 bís 167® ; bei hoherer Tempe- 
ratur sublimirt es. In verdunnten Sáuren lóst es sich auf 
unter Bildung der betreffenden Salze. Keines der Sabse konnte 
zur Analyse geeignet erlangt werden, da dieselben sehr leícht 
zerfliefsliche Yerbindungen darstellen. Dampft man Amido- 
trimethyluracil mit Salzsáure zur Trockene, so hinterbleibt ein 
glasiger, an der Luft sofort Wasser anziehender Korper, der, 
wie wir sehen werden, das salzsaure Salz vorstellt Ein 
Platindoppelsalz konnte nicht erhalten werden. Ammoniaka- 
lische Silberlósung wird beim Erwármen durch die Base 
reducírt Die Ausbeuten an Amidoproduct sind schlecht. 
5 g Bromtrimethyluracil gaben 0,8 Amidotrimethyluracíl; die 
Theorie verlangt 3,6 g. Der Grund for die geringe Ausbeute 



*) Aim. Chem. 9S1, 215. 
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ist ín der Entstehung von Zersetzungsproducten zu suchen; 
denn bei der Einwirkung von Ammoniak bei hdfaerer Tempe^ 
ratur erhált man fast kein Amidoproduct. Ammoniak wirkt 
bei hóherer Temperatur wie Barythydrat unter Abspaltung* 
von Methylamin. Andererseits darf man auch nicht bei Tempe- 
raturen unter 140 bis 150® arbeiten, da dann das Bromtri-» 
methylnracíl nur wenig vom Ammoniak angegriffen wird. 

01. TrimetJiylhydroxTxaBthiiiy 

CsBuN^Og. 

Dampft man Amídotrímethyluracil mit Salzsáure zur 
Trockene, lóst den Rúckstand in wenig Wasser^ fúgt einen 
Ueberschufs von Kaliumcyanat hinzu und erwármt auf dem 
Wasserbad, so scheíden sich bald glánzende Krystállchen aus 
der Losung ab, díe beim Erkalten derselben betráchtlich.ver- 
mehrt werden. Die ausgeschiedenen Krystalle, die unter dem 
Mikroscop als Prismen mit schiefen Endfláchen erscheinen^ 
kennzeichnen sich durch die Analyse als das Trímethylhy- 
droxyxanthin. Bevor dasselbe der Analyse unterworfen 
wurde, wurde es aus heifsem Wasser umkrystallisirt. 

I. 0,1758 g gaben 0,291 COt und 0,089 HsO. 

n. 0,1782 g „ 0,2943 „ „ 0,0905 „ 

m. 0,1676 g „ 88,4 obcm N bei IQfi^ imd 750 mm Druck. 

Berechnet f£ir Gefúnden 

QbH|,N40, 

C 46,8 

H . 5,7 

N 26,4 - — 26,9. 

Die Umsetzung von Kaliumcyanat und dem salzsauren 
Salz der Base, welches sonach bei der Einwirkung von Salz- 
sáure auf das Amidoproduct; entsteht, findet ihren Ausdruck 
in der Gleichung : 

CH„N80,HC1 + CNOK = CsH^N^Os + KCl. 

Annftlen der Ohemie 244. Bd. 2 
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Das TrímethylhydroxyxanUiin ist schwer losUch íb Wasser^ 
imldslídi in Aether und Alkohol, sowie iii Alkalien. Conceor» 
trirte. Saizsáure lóst es leíeht Aus dieser Lósung wird e» 
durch Alkalien wieder gefállt. Bei 300^ wird es im Schaiel&-' 
ponktróhrchen nur leicht gebráunt, ohne sích zu zersetzen. 
Oíe Ausbeute an reinem Product war nur seríng. Aus l^ g* 
Amidotrimethyluracil wurden 0,9 g Trimethylhydroxyxanthia 
gewonnen. Seiner Entstehung nach kommt dem Kórper fol- 
gende Constitutionsformel zu : 

CHs CH, 

r I 

N — c 

/ I 

CO C-NHCONH,. 

\ I 

N — CO 

! 
CH, 

Die empirische Formel unterscheidet sich von 'der des 
Caffeïns nur durch den Mehrgehalt der Elemente des Wassers. 
Wenn es gelingen sollte, diese zu elíminiren, so wurde man 
jedoch nicht zum Caffeín, sondern voraussichtlich zu einem 
eigentlichen Homologen eines isomeren Theobromins gelangen, 
wie sich aus der folgenden Zusammenstellung der Formeln 
ergiebt : 



CH, 

N — CH 
/ II 
CO C-CH,N. 

\ I XX) 

N — C=tt=N^ 



CH, CH, 

I I 
N — C 



CO 



C-HN. 
I >C0 



Íh, 



Ca£fdïii 



N — C=K 

ch, 

hypothetísoheB Anhydiid 

des 
Trimethylhydroxyxanthins. 



CH, 

N — CH 
00 C-NCH,. 



HN- 



=:N^ 



Theohromln. 
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Yea á/^ dreí Au%aben, zu deren Losuug díese Unter- 
mdrang ttntemommen wurde, sínd díe beiden erslen, die 
Darstellung des reíneo Trimetfayluracils in verháltnífsmáfsíg 
gttter Attsbeute, sonvie die Aafklármg der Constihitíon des^ 
selben gelost worden; die dritte jedocb konnte nir zur HálOe 
dsrcbgef&hrt werden. Es ist zwar gekmgen, ein trimethylirtes 
HydrojTfxanthin zu gewinnea, jedoch tafet sich dasselbe nocb 
nicht ín hinreichendor Henge darstellen, um mit Erfolg an 
die behu£si Wasserabspahung aAZUStellenden Versuche beran- 
geben zu ktanoÉ. Die náchsle Aa%abe wird vor aUero swo^ 
díe Ursachea der geringen Ausbeulen der Zwíschea|H*oducte : 
der Monobromverbindufig und des Amidotrimethyluracils m 
tfgruiiden. 



Verbindungen von Zuckerarten mit Alde- 
hyden und Acetonen; 

von Hngo Schijf. 

(Eingelaafen den 26. October 1887.) 



In einer Abhandlung úber FarbstoflTbasen aus Furfurol *) 
habe ich angegeben, dafs Furfurol bei Gegenwart von con- 
centrirter Schwefelsáure sich mit Alkoholen, mit Glycol, Gly- 
cerin, Mannit und mít verschiedenen Zuckerarten zu violett 
bis blau gefárbten Yerbindungen condensire. Wie das Fur- 
furol verhalten sich in dieser Bezíehung auch andere Alde- 
hyde. Man kann hierbei die verschiedenen Kórper direct 
aufeinander einwirken lassen, oder auch Eísessig als Losungs- 



*} Dieee AanaleB aSO, 374. 

2» 
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mittél anwenden. In diesem letzteren FaUe habe icb nun 
beobacbtet, dafs Aldehyde und Acetone, auch ohne Zusatz 
von Schwefelsáure, sich mit eínzelnen Zuckerarten vereinígen 
konnen und mit denselben farblose Yerbindungen bilden^ 
welche in kaltem Eisessig nur weníg loslich sind. Olycose 
m,d Rohrzucker konnen^ auffallender Weise, aue ihrer Ld- 
sung in Eisesstg durch geringe Mengen von Aldehyd&n umí 
Acetonen zum Theil avsgefdlU werden. 

Was zunáchst die Loslíchkeit dieser Korper in Essigsáura 
betrifit, so verhalten sích díeselben in folgender Weise : 

Olycose und Rohrzucker losen sich reichlich in heífser 
ábsoluter Essigsáure, fallen aber beim Erkalten der Losung^ 
zum Theil nieder. In Essigsáure von 97 bis 98 pC. losen sie 
sich aber auch in der Kálte sehr reichlich, so dafs die con- 
centrirteren Losungen dicke syrupose Flússigkeíten bilden. 
Bei lángerem Erhitzen solcher Lósungen bilden sich Acetyl- 
derivate. 

Milchzucker lóst sich auch in warmer Essigsáure nur 
wenig und krystallísirt beim Erkalten zum grofsten Theil aus, 
auch dann, wenn die Essigsáure geringe Mengen Wasser 
enthált. Ebenso verhalten sich Mannit und Erythrit. Die 
Essigsáurelósungen des letzteren bleiben dffcers lange úber- 
sáttigt. 

Dextrin und Ovmmi sind auch in warmer Essigsáure 
nur sehr wenig lóslich. 

Yersetzt man eine ziemlích concentrírte kalte Lósung 
von Glycose oder Rohrzucker in sehr schwach verdúnnter 
Essigsáure mit einigen Tropfen eines Aldehyds oder Acetons^ 
so scheídet sich sogleich eine farblose gummose Masse ab, 
welche den Wánden des Gefáfses anhaflet und von welcher 
die úbrige Lósung leicht abgegossen werden kann. Man 
wáscht zunáchst mit etwas Essigsáure, indem man die Hasse 
unter der Flussigkeit mit einem Glasstab durcharbeítet. Die 
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so behandehe Hasse wird nun mít absolatem Alkohol durch- 
knetet, welcher gerínge Wassermengen aufnimmt, so dafs die 
Masse allmáhh'ch fest wird. Man lafst sie dann nooh einen 
Tag mit emeutem absolutem Alkohol in Berúbrung und 3orgt 
fúr oftere Erneuerung der Oberfláche. Nachdem der Alkohol 
von der erhárteten Masse abgegossen, wird letztere in der 
Luftleere úber Schwefelsáure getrocknet. Da alle diese Ver* 
bindungen sehr hygroscopisch sind und durch Wasser zersetflt 
werden, ist in dieser Beziebung alle Vorsicht nothig. Am 
besten werden die Operationen in kleinen, máfsíg weiten, ge^ 
schlossenen Reagensróhren vorgenommen. 

Zur Analyse der Verbindungen wurden Operationen in 
besagter Weíse mit Mengen ausgefúhrt, welche schlíefslich 
zu 0^3 bis 0,8 g trockener Substanz fúhrten. Dieselbe wurde 
in wenig Wasser geldst, das trockene Reagensrohr zurúck- 
gewogen und aus der in einem hohen kleinen Becherglas 
befindlichen Losung der betreffende Aldehyd einfach wegge- 
kocht. Bei den kleinen Mengen gelingt dies auch bei wenig 
flúchtigen Aldehyden oderAcetonen (Cuminaldehyd, Rautenol) 
im Verlauf von 10 bis 15 Minuten vollstándig. Die Losung 
wurde dann in einem graduirten Cylinder auf Va pC. verdúnnt, 
so dafs also jeder Cubiccentimeter der Losung 0,005 g der 
anfangs abgewogíenen Verbmdung entsprach. Bei den Saccha- 
rosederivaten wurde nach dem Wegkochen des Aldehyds noch- 
mals unter Zusatz von etwa Vso Volum Schwefelsáure V4 
Stunde lang gekocht, um den Rohrzucker zu invertiren, die 
Sáure dann durch Natriumcarbonat neutralisirt und die Ldsung 
entsprechend verdúnnt. Es ist nicht anzurathen; die Sáure 
sogleich beim ersten Aufkochen zuzusetzen; es wird hierbei 
allerdings etwas Zeit erspart, aber man erhált schliefslich um 
so viel mehr gefarbte Lósungen. In diesen Lósungen wurde 
die Glycose durch alkalische Kupfertartratlósung bestimmt, 
wovon jeder cbcm 0,005 g Glycose entsprach. Bei den im 
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FMgenden mítgetlieyien Analysen ist jede Angabe das Míttel 
ass Bwei oder drei in aokher Weise aHSgefuhrlen Bestim- 
mnngen. Der Zuckergehalt ist oft, der Berechnung gegen-> 
ti>er, elwas zu hoeh geflinden worden. Es ist aber zu be^ 
denken, dafs die Schwierigkeit des Auswaschens mit Essigsáure^ 
die Eliminalion derselben durch absohiten Alkohol, sowte díe 
ttygroscopicitdt der Verbindungen selbst leicht PrSparate 
ergeben kdnnen, welche nocb etwas unverbundenen Zuckw 
enlhalten. Die gefundenen Differenzen lassen ubrigens úber 
dis Holeoularverhdltnifs der Constituenten nioht den geringslea 
Zweifel. 

Olycose und Benzaldehyd. 

0,291 g wurden gel&st zu 58|2 obom einer ^j^i^TOfitnMgwí LGsong» 
7,85 obom hiervon s= 0,0898 g arsprflnglicber SnbBtans 
warea ni&lbig znr B«daction Yon 5 obom Kupferiëenng «s 
0^025 Qlyoose. Der gefandene Prooentgehalt an Glyoose ist 

also =* ^'^^^ « 63,6. Filr CyHgO, C,Hj,0« bereohnet aioh 
0,0898 »-••«• 

^ pC, Glyaoset. 

Olycose und Salicylaldéhyd» 

0^264 g geldst zn 52,8 obom. 5 obom Kapferlësang verlangea 
8 obem s= 0,040 g der arsprfingliohen Verbindang. 
Glyoose gofúnden : 62,5 pC. 
fOr CrHtOi» C^hO* beroohnet : 60,0 pC. 

Olycose und CuminoL 

Prllp. I. 0,632 g gelOst za 126,4 obom. 

5 obom KapferlBsang verlangen 9,1 obom = 0,0455 g. 
Pittp. U. 0,40& g gelOst za 81 obom. 
5 obom KapfQrl5«ang yerlaogen 9,2 obom sq 0,046 g. 
Glyoose gefonden : I. 55,0 pC. 
II. 54,4 „ 
CioHiiO, CeHi,0« verlangt : 54,9 „ 

Olycose tmd RautenbL 

0)910 g geldst «n 42 ebom. 
5 obom Kapferldsang verlangen 9,6 cbom = 0,048 g. 
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nUt Aldehydm und Acekmen. 23 

CUjcoM gefonden : 62,1 fC 
CioHmO, CeH|,0« entsprícht : 58,6 „ 
Ci,H„0, CeH„0« „ : 61,4 . 

Olyeose und FurfuroL 

0,180 g geI68t zn 86 cbcm. 

5 obcot KvpferlOsung TaUagen 7,6 ebom « 0,088 g. 

Glyoose gefanden : 66,8 pC 
fúi CeH^O,, CeH^tOe berechnet : 66,2 „ 

Olycose und Acetaldehyd. 

Die Yerbínduiig wírd am Besten mít Paraldehyd bereítel. 
Mit frisch rectificirtem, aldehydfreiem Paraldehyd wurde dar- 
gethan, dafs derselbe in Beruhrung mit der Essigsáureglycose- 
losung theilweise in Aldehyd gespalten wird. Paraldehyd als 
solcher scheint sich nicht mit Glycose vereinigen zu konnen. 

0,428 g gelOst ku 84,6 cbcm. 

6 cbcm Knpferldflnng Terlangen 6,4 cbcm s 0,082 g. 

Glxcose geftmden : 78,1 pC. 
m CeH^O, CeHieOe bereohnet : 80,4 . 
n OeHijOa, CeHigOe n • ^"^»7 „ 

Wáhrend einerseits Paraldehyd durch grófsere Mengen 
Yon Eisessig theilweise gespalten wird, erfolgt andererseits 
in reinem Acetaldehyd durch Zusatz einer geringen Menge 
von Eisessi^ allmáhlich eine theilweíse Condensation. 

8acch<m>8e und Oenanthol. 

0t815 g gel58t zn 68 cbcm. 

5 cbcm Knpferldrang = 0,026 g Glycose » 0,02876 Sacoha- 

roee <^^/to) Terbrauohen L6Bung 6,86 obcm s 0,0817 g. 
Saccharose gefanden : 74,9 pC. 
fttr C7H14O, CitHtsOii berechnet : 76,0 „ 

Saccha/rose und Fwrfurol. 

0,462 g gelëst zn 90,4 cbom. 

6 cbcm Kupferlësung Terbrauchen 6,1 cbcm = 0,0805 g. 

Saccharose gefunden : 77,9 pC. 
f&r CeH^Oi, CitHetOii berechnet : 78,1 ^ 
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24 Schiff, Verhindungen von Zuckerarten 

Die Yerbindungen von Glycose ond Saccharose mit Aceton 
bilden sich ebenso leicht wie die vorhergehend erwáhnten, 
aber sie zersetzen sich teichter und es konnten auch keine 
annáhemd entsprechenden Zahlen erhalten werden. Die Bii- 
dung solcher Verbindungen wurde fúr beide Zuckerarten auch 
mit Propion-, Butyr-, Valer-, Anis- und Zimmtaldehyd quaU- 
tativ nachgewiesen. AUe diese Verbindungen haben nahezu 
die gleichen Eigenschaften. Es sind weifse amorphe Sub- 
stanzen, unlóslich in absolutem Alkohol und in Aether^ lóslich 
in warmem Eisessig und sich daraus beim Erkalten amorph 
'abscheidend. Sie sínd sehr hygroscopisch und zersetzen sich 
mit Wasser in die Componenten. An der Luft zerflíefsen die 
Verbindungen rasch, trocknen aber schliefslich wieder zu 
krystallísirender Glycose oder Saccharose ein. Ebenso ver- 
halten sich bekanntlich die geschmoksenen amorphen Zucker- 
arten. In trockener Luft, z. B. in mit einem Chlorcalciumrohr 
verschlossenen Reagensrohr, kónnen die Yerbindungen erwármt 
werden, ohne hierdurch eine rasche Zersetzung zu erleiden. 
Auch bei lOO^erfolgt sie dann nur sehrlangsam und einzebie 
derselben verloren selbst bei 120^ den betreffenden Aldehyd 
nur theilweise. Yersuche, den Zuckergehalt in solch einfacher 
Weise zu bestimmen, fuhrten nicht zu gunstigen Resultaten. 
In der Wárme erweichen alle diese Yerbindungefn allmáhlich 
und zeigen keinen bestimmten Schmelzpunkt. 

Was die Verkettung zwischen Glycose oder Rohrzucker 
und Aldehyden oder Acetonen betrifft, so ist es hochst wahr- 
scheinlich, dafs dieselbe vermittelst der Sauerstoflátome der 
beiderseitigen CHO- oder C0-6ruppen erfolgt, nach der all- 
gemeinen Formel : 

C^H„.CH<^>CH-(CH . 0H)4-CH, . OH. 

Bs ist auffallend, dafs áhnliche Yerbindungen bei Anwen- 
dung anderer Lósungsmittel nicht erhalten werden konnten, 
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mit Aldehyden und Acetonen. 25 

80 z. B. níckt mit Glycerín, oder Amylalkobol , oder concen* 
trírter Ameisensáure. Fast sollte man glauben, es kdme dem 
Eisessig bezúglích der Biidung dieser Condensationsproducte 
eine specifisctie Wirkung zu. Weiter oben habe ich bereits 
auf die Condensation des Aldehyds durch Eisessig (hier erfolgt 
sie aber auch durch andere Korper) anfmerksam gemacht. 

Vor Jahren habe ich ein Condensationsproduct des 
Glyoxals beschrieben *) , welches sicb in Essigsáurelósung 
bildet. Femer iiabe ích beobachtet^ dafs Helicin durch Er- 
wármen mit Eisessig theilweise in das fruber **) beschriebene 
amorphe, wahrscheinlich polymere, IsoheUcin ubergefufart 
werden kann ♦♦♦). 



Kocht man Losungen von Glycose in Eisessíg, dann bilden 
mch allmáhlich Acetylderivate. Yiel leichter bilden sie sich 
mit einer Híschung von Eisessig und Acetanhydrid. Ich er- 
hielt in solcher Weise die bereits bekannten amorphen Ace- 
tylderivate nnd zugleich ein farblos krystallisirendes. Díese 
Korper geben mit Aldehyden und Acetonen die oben 
beschriebenen Verbindungen nicht mehr. Wohl aber scheint 
ein nicht immer und stets nur in gerínger Henge sích bildendes 
Honoacetylderivat der Glycose sich noch mit Aldehyden ver- 
einigen zu konnen. Es ist mir indessen nícht gelungen, diese 
Verbindung reín abzuscheiden. 

Auch Olycostde, welche doch ebenfalls substituirte Gly- 



*) Diese Annalen 1.9)6, 1. 
*♦) Ber. d. deutsch. ohem. Ges. 1*, 817. 

***) Es hlltte in dieser Beziehung Yielleicht einiges Interesse, das 
BotationsYerm&gen der in Eisessig gelosten Qljcose bei Yer- 
schiedenen Temperaturen mit demjenigen der wftsserigen L5- 
sungen hei denselben Temperaturen zu Yorgleichen; oh nftmlich 
die Essigsfturelësungen ein hëheres RotationsYermogen zeigen, 
als die wttsserigen Ldsungen. 
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26 Schiff^ Verlnndimgen von Zuekerárten 

oosen sind, geben mH Aldehyden keine Verbindungen melir» 
Aber eine solche Verbindung habe ich mit etnem Glycosid 
erhalten kdnnen, worin der mit der Glycose Terbundene 
Kdrper noch als Aldehyd functionírt, námlich mit dem Helicm. 
Helicin krystallishrt allmáhlich aus wáeserigem Glycosesymp, 
aber aus essigeaurem scheidet sich nichts mehr aus. Befindei 
sieh in der Losung ein Ueberschufs von Helicin, so dafs 
sfimmtliohe Glycose an ersteres gebunden ist, dann kann durch 
Zvsatz von wenig absolutem Alkohol eine Verbindung abge- 
schieden werden, welche vóllig das Aussehen und die Eigen- 
sdiaften der frnher beschriebenen Verbindungen besitzt. Man 
fállt nur einen Theil aus, um nicht etwa, trotz des Ueber- 
schusses an Helicin, etwas Giycose mitzufállen. Zur Analyse 
wurde díe Verbindung mit kochender verdQnnter Schwefel- 
saure zersetzt und dann die Sáure durch Natriumcarbonat 
neutralisirt. 

Prllp. L 0,X6a g zu 92,6 obom geldst 

5 obom Kupferldsiug verlangen 6,4 cbcm s 0,032 g. 
PrHp. U. 0,152 g zu 30,4 obcm gelëst 

5 cbom EupferlësuDg verlangen 6,2 obom = 0,031 g. 
Gljoose gefunden : 1. 78,1 pG. 
n. 80,6 „ 
Fúr 2 Mol. Glycose aus OisHieOr , C^^fi^ 

bereobnet dob : 77,6 pC. 

Von den beiden Glycosemoleculen ist das eine an den 
Phenolsauerstoff, das aiidere an den Aldehydsauerstoff des 
Salicylaldehyds gebunden, wie dies in folgender Formel zur 
Anschauung gebracht ist : 

0-[CH, . (CH . 0H)4 . CHO] 
^CH<(^>[CH . (CH . 0H)« . CH, . OH]. 

Zu den complicirter zusammengesetzten derartigen Ver- 
bindungen gehóren diejenigen der Glycose und des Rohrzuckers 
mit Acetylessigdiher und mit Camphevy wobei letzterer eben- 
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má Aldehyden tmd AeeUmm. 27 

CbUs in Eisigsiiire geldst angewandt wird; er lést aích darin 
sehr leicht und reichlicfa. 

Olycose und Acetylessig&Úier, 

Die Verbindung scheidet sich znerst gallertartig ab nnd 
wird bei lángerem Schutteln des Gemenges fest. Darstellnng 
pnd Eigenschaften sind ganz die oben fur andere áhnliche 
Verbindnngen angegebenen« Das Trocknen geschah uber 
Schwefelsáure und es yerdient bemerlU zu werden, dafs beim 
Abheben der Giocke keÍM Genieb nach Aceiessigather zu 
fceaerken war. Die Verimdnng ist also stobiler als díejenige 
des Acetons. 

Pfip. l. 0,486 f ^Mti Bu 97,2 obon. 

5 obovi KapfMl^QHg TerUmgen 8,2 obem s= 0,041 g. 
Prllp. n. 0,969 g gel&st zn 194 obcm. 

5 cbom Kupferldsung Yerlangen 8,1 obcm ss 0,0405 g. 
Glycose gefnnden : I. 60,9 pC. 

n. 61,7 . 

Fiir CeHioOa , CeHi,Oe bereobnet : 58,06 pC. 

Es scheint bei dem Auswaschen mít Alkohol eine an- 
fangende Zersetzung einzutreten und etwas Glycose zuruck- 
gebildet zu werden. Der Verbindung kame die Constitution zu : 
CHs 

C<g>(C«H„05). 

CH,.C0,.C,H« 
Wird die Verlindung in trockener Luft bis auf 120^ 
erhitzt, so hált díe geschmolzene Substanz beim Erkalten doch 
noch einen Theil des Aethers zuruck. 

Olyoose und Campher. 

Dfe concentrírteren Essigsáureldsungen vermischen sich 
beim Schfitteln nur schwierig und langsam; auch hier bildet 
sich zuerst eine Gallerte, welche alsbald fest wird. 

0,7085 g zu 141,7 cbcm gelOst. 
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5 obcm KupferlësuDg Yerlangen 9,1 obom = 0,0455 g. 

Gljcose gefanden : 54,9 pC. 
Filr CioHteO , CeHuOe bereclmet : 54,5 „ 

Bohrzucker und Campher. 
Bildungsweise wie im vorhergehenden Fall. 

0,6365 g zu 127,3 cbcm gel5st. 

6 cbcm Kupferlosung = 0,025 Glycose = 0,02375 Saccbarose (*'/so)» 

Yerbraucbte Lësung : 6,65 cbcm = 0,0383 g. 
Saccharose gefunden : 71,8 pC. 
Fdr CioHieO , Ci,HnO]i bereobnet : 70,0 pC. 

Auch bei diesen beiden Verbindungen war in derExsie- 
catorglocke kein Camphergeruch zu bemerken. . 

Chloraïhydraty Pyrotruuhenaaure sowíe CalciumgJyÓtcylat 
ín Essigsáure geldst geben mit Rohrzucker oder Glycose 
keine entsprechenden Yerbindungen. — Die OlyoxahetYÁn'- 
dung bieibt ím Eisessig gelóst und konnte vorerst nicht rein 
abgeschieden werden. — Entwássertes Alloxan lost sích nur 
in geringer Menge in Essigsáure, aber díe Lósung reagirt 
mit beiden Ziickerarten. 

Milchzucker verhált sich mit Aldehyden und Acetonen 
vóUig verschieden — , er giebt keine den vorhergehenden 
áhnlichen Yerbindungen. Nach Zusatz von Aldehyden krystalli- 
sirt Milchzucker beim Erkalten seiner Essigsáurelosung un- 
verándert heraus. Auch dieses Yerhalten spricht dafúr, dafs 
der Mílchzucker eine von derjenigen des Rohrzuckers ganz 
verschiedene Constitutíon besitzen mufs. 

Glycerin, Erythrit und Mannit geben, in Essígsáure 
gelóst, keinerlei Yerbindungen mit Aldehyden oder mit Acetonen. 

Einzelne natúrlich vorkommende, sehr leicht spaltbare 
Glycoside kónnten die Glycose ín áhnlicher Weise gebunden 
«nthalten, wie die im Yorhergehenden beschriebenen Verbin-*- 
dungen. 

F 1 r e n z , Uníversitátslaboratoríum. 
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Ueber Harnstoflfchloride und deren synthe- 
tische Anwendung; 

Yon Ludmg Gattermam^ 

' PrÍYatdocent an der UniTersitftt 05ttingen. 
(Eingelanfen den 21. September 1887.) 



Die in dem ersten Ttieile der oachfolgenden Arbeit be^ 
schriebenen Versuche uber die Einwirkung von Phosgen anf 
die Chlorhydrote primarer Amíne der Fettreihe sowie auf 
Chlorammonium wurden ursprungiích zu einem ganz anderea 
Zweck unternommen als zu dem, welchem sie schlieCslich, 
in Folge des unerwarteten Verlaufs der Reaction, gedient 
haben. Zu einer Versuchsreihe , welche úbrigens spaterhia 
aufgegeben wurde, bedurfte ich grofserer Mengen aliphatischer 
bocyanate und bei der Darstellung dieser Substanzen machte 
sich mir der Mangel einer ausgiebigen Bildungsweise der- 
selben fuhlbar. Da nun das PAenyfisocyanat dank der 
eleganten Methode von Hentschel ein selbst in grofseren 
Quantitáten leicht erháltlicber Kórper geworden ist, so lag es^^ 
nahe, zu versuchen, ob diese Methode nicht auch in der 
Fettreihe anwendbar sei. Díe Versuche ergaben, dafs auch 
hier in der That eine Einwirkung des Phosgens auf das 
Chlorhydrat stattfindet, dafs jedoch nicht wie in der aroma- 
tischen Reíhe sogleich Isocyanate, sondern in erster Linie, 
bedingt durch die andersartige Natur des aliphatíschen Radi- 
cals, sogenannte Harnstoffchloride gebildet werden, aus denen 
sich dann weiterhin die freien Isocyansáureáther leicht ge- 
winnen lassen. Da diese so áufserst reactionsfáhige Classe 
der primáren Harnstoffchloride, von der bereits die einfachsten 
Vertreter bekannt, ihrer Constítution nach jedoch kaum richtig^ 
erkannt waren, noch keiner eingehenden Untersuchung unter- 
zogen war, so habe ich in Gemeinschaft mit den Herren 
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fiO Oattermann, iiber Hamstoffchhride 

<T. Schmidt; Breithaupt tind Hefs diese Au%abe \% 
Angriff genommen und theile im Nachfolgenden die bislang 
«rzielten Resultate mit. 

I. DarstelluB^ der Hariuitoffchloríde. 

(In Gemeinschaft mit 6. Schmidt ausgefúhrt.) 

1) Einwirkung von Phosgen auf Salmiak. 

Wie weiterhíii unlen mitgetheilt werden wird entsteht 
bei der EiAwirkung Ton Phosgen auf saizsanres Methyl^ resp*. 
Aathyiamin das sogenannte Mefthyi-^ resfp. Aetbylharnstoff*^ 
4íhlOTid : Cl-CO-NH.CHs resp. Ct-CO--NH . C2H5. 

Diese Reaction liefs erwarten, dafs bei der Eínwirkung 
von Phosgen auf Salmiak der einfacfaste Vertreter ditser 
Kdrperciasse nacb folgender Gieicfeung entsteben músse : 
COCI» + NH4CJ « C1--C0-NH> + 2HC1. 

Der Yersttch ergab, dafs m der Tbat eine Readkm ia 
^leffl erwánschten Sínne eintrilt. — Die praktische Ausfáhrunf 
díeser Reaction erfolgte in der Weise, dafs in esnem 200 bis 
áOO cbcm fassenden Fractíonirkolben úber 20 bis 30 g ge^ 
trockneten Salmiak bei einer Temperatur Ton circa 400^ ein 
mafsig starker Strom von Phosgen geleitet wurde. Die Br- 
bitzung fand in eínem metallenen Luftbade statt, welcbes 
durch eínen mit einem EinschnHte versehenen Deckel ver-^ 
schlossen wurde. Die Stárke des Phosg^stromes erkmite 
man daran, dafs das 6as eine mit Schwefelsaure beschidite 
Waschflasche passiren mufste. Asf einige Punkte, dm wesent- 
lich zum Gelingen der Reaction beitragen, sei hier noch in 
Kúrze hingewiesen. Sowobl die an dieKugel des Fractionir* 
kolbens sích anschliefsende Róhre sowie dessen Condensations-* 
rohre mússen, um Yerstopfungen des Apparats zu verhúten, 
mdglichst weit sein und letztere dicht áber dem Luftbaddecke) 
an erstere angesetzt sein. Femer mnfs die Operation an 
einem nicht allzu hellem Orte ausgefuhrt werden, unter aUeit 
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Umstándeii ist wenigstens das directe Sonnenlicht yom Appa- 
rate fern zn halten. So wurden unsere ersten YersQche 
wáhrend des Wíntersemesters 1886 an einem máfsig dunklen 
Ort ausgefuhrt und wir erzielten recht gute Ausbeuten an 
Harnstoffchlorid. Als dann im Sommersemester dieses Jahres 
bei hellem Lichte die Versuche von Neuem attfgenommen 
wurden, wollte uns die Darstellung nicht mehr recbt gelingen 
und wir sahen uns dadurch veranlafst, die Operation unter 
Teránderten Bedingungen zu wiederholen. Wir erzielten 
wieder die alten guten Ausbeuten, als wir unter Ahschlu& 
des hellen Sonnenlichts in einer máfsig dunklen Souterrain- 
ráumlichkeit die Operation unter sonst gleichen Bedingungen 
anstellten. Auch eine allzu hdhe áufsere Temperatur ver- 
schlechtert die Ausbeute^ da dann das Chlorid in dem Con- 
densatíonsrohre sich wíeder zersetzt, und es empfiehlt sich in 
diesem Falle, letzteres mit einem Wasserkúhler zu umgeben 
oder wenigstens mit einem ófters zu erneuernden feuchten 
Tuche zu umhúllen. 

Was das Phosgen anbelangt so wurde uns dasselbe in 
zuvorkommendster Weise von den Farbwerken vorm. Meist er, 
Lucius 6c Bruning zu Hochst in flússigem Zustande ge- 
liefert. Dasselbe befand sich in einer Quantitat von 3 bis 4 kg 
in einem von obiger Fabrik fúr uns áufserst zweckmáfsig 
hergestellten cylindrischen Gefáfs von Kupfer, wetches durch 
einen sorgfáltig gearbeiteten Hahn verschlossen war. — Es 
destiUirt unter den beschriebenen Umstánden eine farblose 
Flússigkeit úber, welche in einer doppelt tubulirten Vorlage, 
díe durch gut schliefsende Korke einerseits mit dem Frac- 
tionirkolben , andererseits mit einem gut wirkenden Abzuge 
verbunden ist, aufgesammelt wird. Bei hoher Lufltemperatur 
empfiehlt es sich, auch diese Yorlage etwas abzukúhlen. Was 
die Ausbeute an Hamstoffchlorid anbelangt, so ist diese von 
kleinen Zufállígkeiten sehr abhángig. In der oben angefúhrten 
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Weise arbeitend haben wir im gúnstigsten Falle in der Stunde 
10 bis 12 g des Chlorids erhalten. 

Eine Analyse ergab, dafs in der That eine Yerbindung 
von der Formel Cl-CO-NHj yorlag. Diese wurde in der 
Weise ausgefúhrt , dafs das Chlorid , wie bei einer Analyse 
nach Caríus, mit yerdúnnter Kalilauge in eíne Rohre einge- 
scblossén und dann kurze Zeit in einer Wasserdampfkanone 
auf 100® erwármt wurde. 

Nach der Neutralisation des úberschússigen Alkalis durcb 
Salpetersáure wurde dann das Chlor in der úblichen Weise 
mit Silbernitrat gefálU. 

0,2897 g ergaben auf diese Weise 0,4310 AgCl. 

Berechnet ffir Oefnnden 

Cl-CO-NH, 
Gl 44,65 44,5. 

Das Harnstoffchlorid oder, wie man wohl richtiger sagen 
sollte, das Carbaminsaurechlorid stellt unter gewóhnlichen 
Umstánden eine farblose Flússigkeit yor, díe einen áufserst 
hefligen Geruch, der zugleich an Salzsáure und Isocyansáure 
erinnert^ besitzt. Bei niedriger Temperatur hált es sich unter 
Abschlufs yon Feuchtigkeit lángere Zeit unzersetzt, aber schon 
bei mittlerer Temperatur yerándert es sich nach kurzer Zeit, 
indem es sich zum Theil wíe es scheint polymerisirt, zum 
Theil aber in Cyamelid unter Abspaltung yon Salzsáure yer- 
wandelt. Trotz dieser leichten Zersetzbarkeit bei hoherer 
Temperatur kann man dasselbe bei yorsichtigem Arbeiten 
zum Theil úberdestilliren und zwar liegt der Siedepunkt 
bei 61 bis 62^. AUein bei dieser Operation wird mehr als 
die Hálfte in der eben beschriebenen Weise in Salzsáure und 
Cyamelid umgesetzt und selbst das DestiUat ist nur scheinbar 
unzersetzt úbergegangen; es wird sich yielmehr, wíe unten 
beim Aethylharnstoffchlorid des Náheren beschrieben werden 
wird, das Chlorid in Salzsáure und Isocyansáure zersetzt 
haben die, sich dann bei niedriger Temperatur wieder zu 
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dem ursprúnglichen Chloríd vereinifft haben. Aber noch in 

emer zweiten Form tritt das Harnstoffchlorid auf. Als whr 

námlich im Winter bei zíemlich niedriger Lufttemperatur 

arbeiteten, erstarrte das DestiIIat zu práchtigen, mehr als zoU- 

langen derben Sáulen, welche einen Schmelzpunkt von circa 

50^ besafsen. Dafs diese Krystalle dasselbe Harnstoffchlorid 

nur in fester Form darstellen, ergab sich sowohl aus dem 

Yollkommen gleichen chemischen Verhalten sowie aus der 

folgenden Analyse. 

0,1990 g der zwisohen Filtrírpapier abgeprefBten Erystalle ergaben 
0,3625 AgCl. 

Bereohnet ffir Gefunden 

Cl-CO-NH, 
a 44,66 43,82. 

Der etwas grofse Analysenfehler findet darin seine Er- 
klárung, dafs das Chlorid beim Abpressen zwischen Fliefs- 
papier durch díe Feuchtigkeit der Luft etwas zersetzt war. 

Eine Substanz von den gleichen Eigenschaften hat bereits 
Wóhler im Jahre 1843 erhalten*), als er Salzsáure úber 
isocyansaures Kalium oder Silber leitete. Auch hierbei 
resultirt eine Flússigkeít, welche, soweit sie von Wohler 
untersucht ist, die gleichen Eigenschaften wie unser Chlorid 
besitzt. Auf diese Weise scheint jedoch dieser reactionsfáhige 
Kórper nur schwieríg zu erhalten zu sein, da ihm Wohler 
keine weitere Beachtung geschenkt hat. 

Was das chemische Verhalten des HarnstofiTchlorids anbe- 
hngt, so ist seine Zersetzung durch die Wárme in Salzsáure 
und Cyameiid bereíts erwáhnt. Durch Wasser wird es unter 
stórmischem Aufscháumen zu Salmiak und Kohlensáure um- 
gesetzt : 

CI-CO-NHa -f HaO = NH4CI + CO2. 

Láfst man Aetzkalk darauf einwirken, so spaltet es sich 
in Salzsáure und Isocyansáure : 



*) Diese Annalen #6, 367. 
Annalen der Ohemie 244. Bd. 3 
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34 Oattermann, iíber Hamatoffchloride 

C1~C0-NH» = HCl + CO . NH. 

Mit Alkoholen reagirt es in verschiedener Weise, je nachdem 
der Alkohol oder das Chlorid im Ueberschufs vorbanden ist. 
So entstehen im ersten Fali Uretbane, wábrend andererseits 
durcb die Ëinwirkung des úberschússígeu Chlorids auf letztere 
Allopbansáureátber gebildet werden : 

Cl-CO-NHí + CH^-^ = NHj.COOCHs + HCl; 

(im Ueberscbufs) 

2 Cl-C0-NHg -t-CH,.0H = NH, . CO . NH . COOCH» + 2 HCl. 

(im Ueberscbufs) 

Bei der Ëinwirkung auf Amine entstehen glatt Harnstoffe : 
CI-CO-NH2 + CeHj.NH^ = CeHfiNH.CO.NHí + HCL 

Auch auf andere Korperklassen, wie Aldebyde, Malon- 
sáureátber, Zucker u. s. w. wírkt das Cblorid beftig ein; 
die Einwírkungsproducte sínd jedocb noch keiner náheren 
Untersucbung unterworfen. 

Am Bemerkenswertbesten ist das Verbalten gegen aro- 
matische Koblenwasserstoffe und Pbenolátber bei Gegenwart 
Yon Aluminiumcbloríd, wobei das Cblorid wie ein echtes 
Sáurecblorid sicb verhált, indem dabei unter Salzsáureabspal- 
tung Carbonsáureamide entsteben : 

CI-CO-NHg + CfiHs = CeHg.CO.NHs + HCl; 
Cl-CO-NH, + CeHsOCHs = NHaCO-CeH^-OCHs + HCl. 

Diese Reactíon ist im dritten und vierten Theile dieser 
Arbeit verwerthet. 

2) Einwirkung von Phosgen auf salzsaures Methylamin. 

Láfst man, wie oben beschrieben, Pbosgen auf salzsaures 
Methylamin eínwirken, so tritt eine Reaction in dem gleichen 
Sinne ein, indem sich dabei Metbylbarnstoffcblorid bildet : 
Cl-CO-Cl + NH2CH3.HCI = Cl-CO-NHCHs + 2 HCl. 
Die Temperatur braucht hier jedoch nicbt so hocb zu sein 
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wie beim Salmiak, sondern es genOgt, den Fractíonirkolben 
im Oelbad anf 250 bis 300^ zu erhitzen. Da das Salz bei 
dieser Temperatur gescbmolzen ist, so ist die Ausbeute an 
Chiorid eine bedeutend bessere ais beim Salmiak. Nach kurzer 
Zeit ist das Salz aus dem Fractionirkolben vollkonmen ver- 
schwunden und in der Vorlage befindet sich das Hethylharn^ 
stoffchlorid in fast quantitativer Ausbeute. Dasselbe geht zu- 
náchst ais farbiose Fiússigkeit úber, die aber bald in der 
Vorlage zu práchtigen, blátterigen Krystallen erstarrt Die- 
selben schmelzen bei circa 90^ und sieden schon wenige 
Grad úber dem Schmelzpunkt, bei 93 bis 94^. Allein auch 
hier wird die Destiilation keine normale sein, sondern es wird 
sich das Cblorid in Salzsáure und Isocyansáuremethyláther 
zersetzen, die sich dann im Kúhlrohr wieder zu dem ursprúng- 
lichen Product vereinigen. Bei der leichten Polymerisations- 
fáhigkeit des Isocyansáuremethyláthers konnte diese Ansicht 
jedoch nicht wie beim Aethylharnstoffchlorid durch eine Dampf- 
dichtebestímmung bewiesen werden. Eine Analyse der Kry- 
stalle ergab : 

0,1718 g Substanz gabeu 0,2659 Ghlorsilber. 

Berechnet fíir Gefanden 

Cl-CO-NH.CHs 
a 37,97 38,29. 

Das Melhylharnstoffchlorid verhált sich in chemischer 
Beziehung durchaus analog dem Harnstoffchlorid ; so zerfállt 
es durch Wasser in Kohlensáure und salzsaures Methylamín; 
mit Alkohol giebt es Urethane, mit Aminen Harnstoffe u. s. w. 
WiII man aus demselben den freien Isocyansáuremethyláther 
gewinnen, so braucht man dasselbe nur mit reinem unge- 
lóschtem Kalk zu míschen und den freien Aether aus dem 
Wasserbad úberzudestilliren. Wir fanden den Siedepunkt 
desselben bei 37,5^ Die Darstellung des freien Aethers ist 
jedoch nicht zu empfehlen, da hierbei stels eine grófsere Menge 
desselben zu Cyanursáureáther polymerisirt wird, wáhrend 

3* 
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36 Oattermann, iiber Hamstoffóhloride 

andererseits das Harnstoffchlorid sich bei allen Reactionen wio 
der freie Aether verhált. 

3) EintDÍrkung von Phosgen auf sahaaurea Aethylamin. 

In der gleichen Weise mit salzsaurem Aethylamin arbeitend, 
erhált man, ebenfalls mít fast quantitativer Ausbeute, das 
Aethylhamstoffchlorid Cl-CO-NHCsHs als eíne farUose, 
stechend riechende Flússigkeit. 

0»2262 g gaben 0,29129 AgCl. 

Berechnet fúr Gefunden 

C1-C0-NHC,H5 
Cl 82,83 81,93. 

Die Analysendifferenz erklárt sich dadurch, dafs bei der 
DestiUation des Chlorids sích stets eine kleíne Menge Salz- 
sáure abspaltet. Der Siedepunkt dieses Chlorids liegt bei 
92 bis 93^, und in diesem Fall konnte die Dissociation 
durch eine Dampfdichtebestimmung experimentell nachgewiesen 
werden. 

0,0183 g Substanz ergaben nach der Y. Meyer^schen Methode 
im Xyloldampf bei 16° und 752 mm B. 7,4 cbcm verdrftngte 
Luft. 

Berechnet fiir Gefunden 

Cl-CO-NHCjHj Ha-hCONCjHj 

Diohte 3,720 1,86 ^,08. 

Wenngleich die Díchte nicht genau auf die díssociirte 
Formel stimmt, so ist sie trotzdem fúr unsere Ansicht ent- 
scheidend. Es hat jedenfalls bei der Bestimmung eine geringe 
Polymerisation des Isocyansáureáthers stattgefunden, wodurch 
sich der etwas zu grofs gefundene Werth erklárt. Das 
cbemische Verhalten dieses Chlorids entspricht vollkommen 
dem der beiden bereits beschriebenen. Der freie Isocyan- 
sáureáthyláther kann ebenfalls durch DestiUation des Chlorids 
úber ungelóschten Kalk erhalten werden und zeigte einen 
Siedepunkt von 60 bis 61^ Das Aethylharnstoffchlorid war 
bereits vor unseren Versuchen bekannt und unter dem Namen 
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^salzsaarer Cyansdureáther^ beschrieben. Dieser wurde von 
Habich and Limpricht*) durch Destillation von salz- 
saurem Diáthylharnstoff erhalten : 

CO(NHC,H5), + 2 Ha =. CO . NC,H, . HCl + NH,C,H„ Ha. 
Sowohl der bei 95^ liegende Siedepunkt dieses Kórpers 
sowie die sonstigen Eigenschaften desselben lassen keinen 
Zweifel darúber, dafs er mit dem Aethylharnstoffchlorid iden- 
tisch ist. 

Was nun schliefsKch die Constitution der Hamstoff- 
ehloride anbelangt, so bíeten sich zwei Hoglichkeíten. Es 
konnten, wie dies Habich und Limpricht und neuer- 
dings wieder Hentschel angenommen haben, der Isocyan- 
sáure selbst, sowie ihren Aethern noch schwach basische 
Eigenschaften zukommen, so dafs die vorliegenden Korper 
salzartige Verbindungen wáren, die dadurch etwa zu Stande 
gekommen sein kónnen , dafs der Stickstoff funfwerthíg ge- 
worden ist und dafs an seine beíden neuen Affinitáten die 
Elemente der Salzsáure getreten sind, z. B. : 

/a 

OC=:N^H . 
\C,H5 

AUein diese Annahme ist sehr wenig wahrscheinlich, da 

einerseits díe physikalischen Eigenschaflen einer derartig con- 

stituirten Verbindung aller Analogie nach wohl andere sein 

mufsten und da sie vor allem das Verhalten der Chloride 

gegen aromatische Kohlenwasserstoffe und Phenoláther nicht 

erkláren kann und damit diese Reaction zu einer jeder Ana- 

logie entbehrenden macht. Da sich hierbei die Harnstoffchloride 

durchaus wie echte Sáurechloride verhalten, so mússen wir 

annehmen, dafs sie auch die den Sáurechloríden charakteri- 

stische Gruppe -C=0 . Cl eiithalten, und dieses angenommen 

bleibt uns nichts weiter úbrig, als die noch fehlenden Atome 



*) Diese Annalen lOS, 107. 

Digitized by VjOOQIC 



38 Oattermann, iAer Hamstoffchloride 

m Form einer Amíd- oder snbstituírten Amidgnippe anzu-* 
fugen, so dafs den Harnstoffchloriden die schon oben von 
uns angenommene Formel zuzuschreiben ist. Fúr díese An- 
sicht spricht weíterhin noch die am Schlusse des folgenden 
Theiles beschriebene Ehfiwirkung des Harnstoffchlorids auf 
Salicylaldehyd , wobeí sich jenes ebenfalls wie eín echtes 
Sáurechlorid verhált. 

II. Einwirknnf? der Harnstoffchloride aaf Alkohole. 

(In Gemeinschafl mit Herrn stud. Breithaupt ausgefúhrt.) 

Die in diesem Theile beschriebenen Versuche wurdeo 
einerseits unternommen, um die Einwirkung der Harnstoff- 
chloride und zwar speciell des einfachsten Chlorids auf Alkohole 
zu untersuchen, sie verfolgen aber gleichzeitig noch einen 
anderen Zweck. Da das Harnstoffchlorid námlich mit der 
grófsten Leíchtigkeit auf die verschiedenartigsten Alkohole, 
niedrig- und hochmoleculare, ein- und mehrwerthige, ein- 
wirkt und die dabei erhaltenen Korper sich meistens durch 
eine grofse Krystallisationsfáhigkeit auszeichnen, so lag der 
Gedanke nahe, die Einwirkung des Harnstoffchlorids fúr 
eine Hethode zur Bestimmung der Anzahl der Hydroxyl- 
gruppen einer Verbindung nutzbar zu machen, indem der 
leicht zu bestimmende Stickstoffgehalt des Einwirkungsproduct^ 
hierúber Aufschlufs geben mufste. Eine derartige Methode 
bietet gegenúber den zur Zeit gebráuchlichen grofse Vortheile 
dar, indem der Stickstoff mit viel grófserer Sicherheit und 
Leichtigkeit zu bestimmen ist als die Anzahl der Acetylgruppen 
oder der Bromgehalt der Brombenzoylsubstitutionsproducte 
und indem fernerhin auch die Differenzen im Stickstoffgehalt 
sehr betráchtlíche sind, wie die folgenden Beispiele zeigen, 
Wáre z. B. die Frage zu entscheiden, ob dem Aesculetín die 
Formel CsHsO^OH)^ oder CsHiOi^OH)^ zukáme, so wúrde das 
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Carbanrat dtrzusteUen sein, welches dann eine der beiden 
folgenden Formeln haben múfste : 

CgHsO.ÍOOC.NHg), oder C9H A(OOC . NH,)». 
Ersterer Formel entspricht ein N-Gehait von 13,68 pC, 
letEterer ein solcher von 10,61 pC; sie anterscheiden sich 
also darch eine Differenz von úber 3 pC. N, so dafs demnach 
diirch eine Stickstoffbestimmung die Frage nach der Hydroxyl- 
gruppenanzahl leicht zu entscheiden ist. Auch in anderen 
Yiel UBgunstigeren Féllen kann diese Hethode noch mit Sicher- 
beit angewandt werden. So kdnnte z. B. dem Aesculin die 
Formel CisHioOs^OH)^ oder CisHhOa^OH^s zukommen. Im 
ersten Fall múfste das Reactionsproduct mit Harnstoffchlorid 
die Formel C,bH,o08(OCO . NH^e, im zweiten CibHhOa^O.CO. 
NHs)^ besitzen. Erstere Formel verlangt 14,05 pC. N, letztere 
12,61 pC. N, so dafs also eine Differenz von 1,44 pC N 
zwischen beiden Formebi bestánde. Also selbst bei diesem 
ziemlích hochmolecularen Kórper wnrde sich die vorliegende 
Frage nach unserer Hethode mít Leichtigkeit entscheiden 
lassen. Unsere Versuche in dieser Richtung sind jedoch 
durchaos noch nicht abgeschlossen nnd die in diesem Theil 
beschriebenen Reactionen bilden nur die ersten Vorversuche 
fur diese Arbeit. 

1) Hamstoffchlorid und Methylaïkohol. 

Wie schon oben erwáhnt ist die Reaction zwischen diesen 
Sobstanzen abhángig von dem Hengenverhdltnifs, in dem sie 
auf einander einwirken. Fúgt man zu uberschússigem abso- 
luten Hethylalkohol Harnstoffchlorid , so tritt unter Zischen 
und hefliger Erwármung eine Reactíon nach folgender Gleichung 
ein : 

Cl-CO-NH, + CHs.OH « HQ -f- NH, . COOCH3. 
Das Reactionsgemisch wurde mit Wasser versetzt und der 
Carbaminsáuremethyláther mit Aether ausgezogen. Nach dem 
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Verdunsten des Aethers hinterblieben tafelfórmige Krystalle, 
welche bei 52® schmolzen. 

Anders verláuft die Reaction, wenn man zu Harnstoff- 
chlorid, welches im Ueberschufs vorhanden ist, langsam Me- 
thylalkohol hinzufúgt. Beide reagiren unter starker Erwármung 
und unter stromweisem Entweichen von Salzsáure auf einander 
und man erhált ein festes weifses Reactionsproduct. Dasselbe 
wurde zur Zersetzung von etwa noch vorhandenem Harnstoff- 
chlorid vorsichtig mit Wasser versetzt, wobei ein fester un- 
lóslicher Niederschlag sich absetzte. Derselbe wurde aus 
heifsem Wasser umkrystallísirt und der Analyse unterworfen. 

0,2004 g gaben bei 20<> und 751 mm B. 42 cbcm N.: 

Berechnet fflr Gefunden 

NH, . CO . NH . COOCHs 
N 23,73 23,69. 

Es war bei der Reactíon also Allophansáuremethyláther 
nach folgender Gleichung entstanden : 

2CIC0NHi + CHs.OH == NH, . CO . NH . COOCH5 + 2HCI. 
Derselbe ist in kaltem Wasser fast unlóshch, in heifsem 
wenig lóslich und krystallisirt daraus beim Erkalten in farb- 
losen Nadeln, die bei 208^ unter Zersetzung schmelzen. 

2) Hamstoffchlorid und AethylalkohoL 

Die Reaction zwischen diesen Substanzen verláuft genau 
wie eben beim Methylalkohol beschrieben und man erhált in 
einem Fall Urethan vom Schmelzpunkt 49^ in quantitativer 
Ausbeute, wáhrend andererseits Aethylallophanat mit allen 
ihm charakteristíschen Eigenschaften entsteht. 

3) Harnstoffchlorid und Octylalkohol. 

Auch díe hóher molecularen Alkohole geben wohl charak-* 
terisirte Einwirkungsproducte. So resultirte beim blofsen 
Zusammengiefsen von Octylalkohol und Harnstoffchlorid ein 
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in Wasser anloslicher Korper, der aus Alkohol umkrystallisirt 
sich bei der Analyse als AUophansáureoctylester erwies. 

0^004 g gaben 0,6143 CO, und 0,254 H,0. 

0,2585 g , bei 17<^ mid 749 mm B. 29,9 obcm N. 

Berechnet fftr Gefonden 
NH,.C0.NH.C00C8H,t 

C 55,55 55,78 

H 9,26 9,41 

N 12,97 18,23. 

Derselbe ist in heifsem Alkohol ziemlich leicht loslich und 
krystallisirt daraus beim Erkalten in seideglánzenden Nadeln, 
die bei 155 bis 156^ schmelzen. 

4) Hamstoffchlorid und CetylalkohoL 

Versetzt man eine átherische Lósung von Cetylalkohol 

mit Harnstoffchlorid, so scheidet sich sofort ein weifser Kórper 

ab, der aus Alkohol umkrystallisirt der Analyse unterworfen 

wurde. 

0,1716 g Substanz gaben bei 12^ ond 743 mm B. 13,3 cbcm N. 

Berechnet fiir Gefonden 

NHj.CO.NH.COOCuHj, 
N 8,54 8,75. 

Der AUophansáurecetyláther krystallisírt aus Alkohol in 
farblosen glánzenden Bláttern, díe bei 70^ schmelzen. 

5) Ha/matoffchlorid und Aethylenchhrhydrin. 

Aethylenchlorhydrin^ in Aether gelóst, reagirt ebenfalls 
áufserst heftig mit Harnstoffchlorid. Das aus Wasser umkry- 
stallisírte Reactíonsproduct erwies sich bei der Analyse alft 
Chloráthylcarbamat. 

0,1376 g gaben bei 17« nnd 740 mm B. 13,8 obcm N. 
0,2305 g „ nach Carins 0,2654 AgCl. 

Berecbnet fúr Gefunden 
NHj.COOCjH^Cl 

N 11,29 11,32 

Cl 28,74 28,60. 
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Das Chloráthylcarbamat ist in kaltem Wasser unldslich, 
lóslich in heifsem und krystallisirt daraus in farblosen, stark 
lichtbrechenden Bláttern, die bei 115® ohne Zersetzung 
schmelzen. 

6) Hamstoffchlorid und Aeihylenalkohol, 

Fúgt man zu úberschússigem Glycol Harnstoffchloríd , so 
tritt eine sehr heftige Reaction ein und es scheidet sich ein 
weifses Reactíonsproduct aus. Dasselbe ist in Aether, Schwe- 
felkohlenstoff u. s. w. schwer lóslich, leicht in Wasser, Alkohol 
und Eisessig in der Wárme. Es konnte jedoch nicht so gat 
krystallisirt erhalten werden wie die bisher beschriebenen Sub- 
stanzen, da es sich trotz seiner Schwerlóslichkeit in kaltem 
Alkohol erst beim fast vollstándígen Verdunsten desselben ín 
Form krystallinischer Flocken abschied, die jedoch einen zíem- 
lich scharfen Schmelzpunkt von 147 bis 149^ hatten und sich 
bei der Analyse als reines Aethylencarbamat erwiesen. 

0,2518 g gaben béi 12^ und 751 mm B. 41 cbcm N. 

Berechnet fdr G«fanden 

C,H4(0C0NH,), 
N 18,92 19,13. 

7) Hametoffchlorid und Olycerin. 

5 g Glycerin (1 Hol.) wurden mit 13 g Harnstoffchlorid 
(3 Mol.) versetzt. Unter starker Erwármung schied sich ein 
gelatinoses Einwirkungsproduct aus, welches mit Wasser ge- 
waschen und dann aus Eisessig umkrystallisirt sich beí der 
Analyse als Glycerincarbamat erwies. 

0,1407 g gaben bei 12<^ ond 751 mm B. 23,1 cbom N. 

Berechnet fúr Gefonden 

C8He(0C0NH,)s 
N 19,0 19,25. 

Dasselbe ist in den meisten Lósungsmitteln unlóslich und 
wird am besten aus Eisessig umkrystallisirt, welcher es m 
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der Wárme ziemlich leicht auflóst. Es krystalb'sirt ín zu 
Drusen vereinigten Nádelchen, die bei 215* scbmelzen. 

8) Hamstoffchhrid und Phenol. 

Nocb besser cbarakterisirt als diejenigen der Fettreíbe sind 
die Verbindungen, welche durch Einwirkung von Harnstoff- 
cbloríd auf aromatische Alkohole entstehen. Bringt man z. B. 
eine átherische PhenoUdsung mit dem Chlorid in Reaction, so 
erhált man mit grofster Leichtigkeit ohne jede áufsere Erwár- 
mung ín quantitativer Ausbeute Phenylcarbamat NHs.COOCeHs, 
welcbes aus Wasser in práchtígen langen Nadeln, die beí 143^ 
scbmelzen, krystalUsirt. 

9) HamBtoffchlorid wnd Thiophenol 

rereinigen sícb ebenfaUs ohne jede Erwármung, und zwar 
wurde hier, da zufáUíg ein Ueberscbufs von Hamstoffcbioríd 
angewandt war, ein PhenyltbioaUophanat erhalten. 

0,1870 g gaben bei Ib^ und 748 mm B. 17 cbcm N. 

0,2481 g „ 0,2834 BaSO^. 

Berechnet f&r G^fundefl 

NHt.CO.NH.CO.SCoHs 
N 14,28 14,30 

S 16,33 16,01. 

Es krystallisirt aus AUiobol ín farblosen glánzenden 
Bláttern, welche bei 218^ schmelzen. 

10) Samstoffchlorid und a-Naphtol 

vereinígen sich in molecularen Hengen zusammengebracbt 
unter starker Erwármung zu a-Naphtylcarbamat, welcbes aus 
Alkobol umkrystaUisirt wurde. 

0,1658 g g&ben bei 16* uiid 741 mm B. 11,1 cbcm N. 

Berecbnet fiir Gefunden 

NH,.COOGioH7 
N 7,49 7,60. 
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Es bildet aus Alkohol umkrystallisirt búschelfdrmig grup» 
pirte Nadeln, die bei 158^ schmelzen. 

11) namstoffchlorid und ^-Naphtol 
fúhren in der gleichen Weise zu j3-Naphtylcarbamat. 

0,1733 g gaben bei Ib^ und 741 mm B. 11,5 cbcm N. 

Berecbnet ftlr Gefandeu 

NH,. COOCjoH, 
N 7,49 7,71. 

i3-NaphtyIcarbamat ist in Alkohol, Aether, Chloroforoi 
und Benzol in der Wárme ziemlich leicht lóslich, in Wasser 
fast unlóslich. Aus Alkohol krystallísirt es ín langen farb-> 
losen glánzenden Nadeln, die bei 187^ schmelzen. 

12) HmnstoffckloTÍd und IhymoL 

Híer entstand, da zufállig ein Ueberschufis von Chlorid 
tngewandt war, nicht das Carbamat, sondern das AlIophanaU 

0,1806 g gaben bei 14<> and 743 mm B. 19,1 obom N. 
Bereobnet filr Gefunden 

NH,.CO.NH.COOCeHa <^^|^' 
N 11,86 12,16. 

Dasselbe wurde aus Alkohol ín Fórm warzenformig 
gruppirter Krystallchen erhalten, die bei 190^ schmolzen. 

13) Hamstoffchlorid und Ghiajacol. 

Die durch Vereinigung dieser Kórper erhaltene Sub- 
stanz wurde zufállig bei Gelegenheit anderer Versuche er- 
halten und sei hier init beschrieben, da sie sich durch ihre 
grofse Krystallisationsfáhigkeit auszeichnet Sie erwies sidi 
als Carbamat des Guajacols. 

0,2079 g gikben bei 11<> und 739 mm B. 15,3 obom N* 

Berecbnet fiir Gefunden 

NH,.C00CeH4.0CHa 
N 8,39 8,53. 
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Dasselbe krystallisirt aus Alkohol oder beifsem Wasser 
in prácbtigen langen farblosen Nadeln, die bei 127^ scbmehBen. 

14) Hamstoffchhríd und Brenzcatechin. 

Aucb auf mebrwertbige Pbenole wirkt Hamstoffcbloríd 
mit der grófsten Leicbtigkeit ein; es empfieblt sicb jedocb 
bier eíne gelinde Erwármung. Aucb bíer entsteben, wenn 
man das Cblorid nicbt in bedeutendem Ueberscbusse an- 
wendet, in quantitativer Ausbeute Carbamate, die sebr leicbt 
m reinem Zustande zu erbalten sind. So giebt Brenzcatecbin 
in átberiscber Losung mit Hamstoffcbloríd scbwacb erwármt 
o-Pbenylencarbamat. 

0,1048 g gaben bei lé^' und 742 mm B. 12,9 obcm N. 

Berechnet fclr Gefonden 

NH,.COO\p„ 
NHj.COO/^'"* 
N 14,29 14,42. 

Es krystallisírt aus Alkobol in feinen weifsen Nadeln, die 
bei 178^ schmelzen. 

15) Hamstoffchlorid und Resordn 

geben ebenfalls sofort m-Phenylencarbamat. 

0,1513 g gaben bei 16^ und 755 mm B. 19 cbcm N. 

Berecbnet fúr Gefnnden 

NH,.C00xp„ 
NH, . C00/^«"* 
N 14,29 14,54. 

Aus Wasser oder Alkobol krystallisirt es in glánzenden 
farblosen Nadeln vom Scbmelzpunkt 194^ 

16) Ha/mstoffchlorid und Hydrochinon 

yereinigen sicb zu p-Pbenylencarbamat , welcbes aus Alkobol 
umkrystallisirt sicb in kleinen Nadeln abscbeidet. 

0,1771 g gaben bei 12^ ond 739 mm B. 12,6 cbcm N. 
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Berechnet fur G^fandeii 

NH, . C00\^ jj 
NH, . C00A«*** 
N 14,29 14,19. 

Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 236^. 

17) Hamstoffchlorid und Pyrogallol, 

in átherischer Verdúnnung, geben ohne áufsere Wármezufuhr 
das normale Carbamat. Dasselbe krystallisírt aus Alkohol in 
glánzenden farblosen Bláttern, die bei 178" schmelzen. 

0,1820 g gaben bei 11<^ und 746 mm B. 13 cbcm N. 

Berecbnet fiir Gefunden 

CeH,(OCONH,), 
N 16,47 16,71. 

18) Harnstoffchlorid und Salicylaldehyd 

konnten in der Weise auf einander reagiren, dafs die Hy- 
droxylgruppe in normaler Weise in die Carbamatgruppe 
úbergeht. In der That entsteht auch ein vom Salicylaidehyd 
verschiedenes Reactíonsproduct, welches sich bei der náheren 
Untersuchung jedoch als stickstofffrei erwies. Es schmilzt 
bei 128^ und ist identisch mit dem sogenannten Disalicylaldehyd, 
welcher durch Einwirkung von Sáurechloriden, wie Acetyl- 
chlorid, Succinylchlorid oder Benzoylchlorid auf Salicylaldehyd 
bereils erhalten ist. Das Harnstpffchlorid verhált sich also 
dem Salicylaldehyd gegenúber wie ein echtes Sáurechlorid 
und dies ist eine neue experimentelle Stúlze fúr die oben von 
uns angenommene Forrael der Harnstoffchloride. 

Aus den in diesem Theile beschriebenen Versuchen folgt, 
dafs das Harnstoffchlorid mit grofser Leichtigkeit auf die 
verschiedenartigsten Alkohole wirkt und dafs die dabei resul- 
tirenden Verbindungen sich leicht rein und in gut krystalli- 
sirtem Zustand erhalten lassen. Da die gleiche Reaction 
auf eine grofse Anzahl von Korpern, welche alkoholische 
Hydroxylgruppen enthalten, wie Dulcit, Erythrit, Zucker, 
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Brasilín, Hámatoxylín o. s. w. anwendbar ist, so wírd siob 
die Darsteilung eines Carbamats mit Húlfe von Harnstofrchlorid 
voraossichtlich dazu anwenden lassen^ um auf die einfachate 
Weise durcb eine Stíckstoffbestimmung die Frage nach der 
Anzahl yon Hydroxylgruppen in derartigen Verbindungen zn 
beantworten. 

HI. Einwirknng der HamstofFchloride anf Kohlenwasser- 

stoffe. 

(In Gemeinschaft mit G. Schmidt ausgefuhrt) 

Die so úberaus fruchtbare Priedel-Crafts'sche Re- 
action hat bis vor Kurzem wesentlich nur fúr die Darstellung 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen und Ketonen Anwen- 
dung gefunden. Fúr die Darstellung von Carbonsáuren, oder 
diesen nahestehenden Derivaten, versagte síe mit wenigen 
Ausnahmen den Dienst, da die hierfúr in Anwendung zu 
bringenden aliphatischen Substanzen entweder durch das 
Alumíniumchlorid zersetzt wurden, wie z. B. Chlorameisen- 
sáureáther, oder da sie úberhaupt gar nicht reagírten. Zwar 
fúhrte die Einwirkung von Chlorcyan auf Benzol zu Benzo- 
nitril, allein diese Methode hat keine weitere Anwendung ge- 
funden. Nur in einem Fall wird die Friedel-Crafts'sche 
Reaction mit Yortheil zur Darstellung einer Sáure angewandt, 
námlich bei der Gewinnung einer Dimethylbenzoésáure. Láfst 
man námlích Phosgen bei Gegenwart von Aluminiumchioríd 
auf m-Xylol einwirken, so soll nach Ador und Meier*) 
mit guter Ausbeule die sogenannte Xylylsáure entstehen. 
Allein diese Methode ist bislang nur fur diesen speciellén Fall 
mit Vortheil anwendbar, wáhrend bei anderen Kohlenwasser- 
stoffen damit durchaus unbefriedígende Ausbeuten erzielt 
wurden. So erhielten Ador und Crafts aus 200 g Toluol 



♦) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1», 1968. 
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und 130 g Phosgen nur 0,5 g p-Toluylsáure. Diese That- 
sachen sind ja auch voUkommen erklarlich, da die hierbei 
zunáchst resultirenden Sáurechloride sofort mit einem zweiten 
Molecul des Kohlenwasserstoffs in Reaction treten, was zur 
Bildung von Ketonen fuhrt. Erst durcb Leuckart's Ent- 
deckung^ dafs Phenylcyanat bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid sich mit aromatischen Kohlenwasserstoffen vereinigt, 
oder^ wie wir richtiger sagen, dafs Phenylharnstoffchlorid 
Cl-CO-NHCeHs mit aromatischen Kohlenwasserstoffen in nor- 
maler Weise die Friedel-Crafts'sche Reaction eingeht, 
wurde eine allgemeine Hethode geschaffen, die beí einer 
grofsen Anzahl von Kohlenwasserstoffen glatt zu Sáureaniliden 
fuhrte, aus denen sich dann durch Verseifung die freien Sáuren 
gewinnen liefsen. Leuckart deutete diese Reaction sogleicb 
in richtiger Weise, indem er annahm, dafs Salzsáure und 
Phenylcyanat sich zu Phenylharnstoffchlorid vereinigen, wenn- 
gleich er díese Annahme experimentell nicht mit Sicherheit 
nachweisen konnte, da jenes Chlorid áufserst unbestándig ist. 
Erst durcb die Ausfúhrung der analogen Reaction in der Fett- 
reihe, wo die Chloride viel bestándiger sind, hat jene Annahme 
auch eine allerdings nur indirecte experimentelle Bestátigung 
gefunden. Wie zu erwarten reagiren auch unsere Harnstoff- 
chioride bei Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Kohien- 
wasserstoffen und man erháit so in den meisten Fállen mit 
vortrefflicher Ausbeute Sáureamide, so dafs sich diese Hethode 
in vielen Fállen in der That als wirkliche Darstellungsmethode 
der entsprechenden Sáuren eignen dúrfle. 

In Betreff der Ausfúhrung der Reaction sei folgendes 
Allgemeine vorausgeschickt : Was zunáchst die zur Anwen- 
dung gelangenden Mengenverháltnisse zwischen Kohienwasser- 
stoff und Harnstoffchlorid anbelangt, so wurde ein Ueberschufs 
von ersterem (etwa das Doppelte der theoretischen Menge) 
genommen, wenn dieser weniger werthvoU als das Chlorid 
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war^ wie z. B. Benzol, Toluol; im anderen Fall jedoch, z. B. 
bei p-Xylol, Durol u. s. w. das Harnstoffchlorid im Ueber- 
schufs (das IVsfache der theoretíschen Henge). Aufserdem 
wurde etwa noch die dreifache Gewichtsmenge des ange- 
wandten Kohlenwasserstoffs an Schwefelkohlenstoff zur Ver^ 
dúnnung hinzugefíigt. Es sei an dieser Stelle darauf hinge^ 
wiesen, dafs sich das Uamstoffchlorid mit dem Schwefelkob- 
lenstoff nicht mischt, sondern unter diesem schwimmt. hk 
dieses Reactionsgemisch wurde dann allmáhlich unter háufigem 
Umschútteln und, falls die Reactíon zu tráge verlief, unter 
zeitweisem Erwármen auf dem Wasserbad, pulverisirtea Alu- 
miniumchlorid (eine dem Hamstoffchlorid gleiche Gewichts- 
menge) eingetragen. Unter Salzsáureentwickelung und bis- 
weilen unter práchtiger Fárbung des Reactionsgemisches voll^ 
zieht sich die Reaction, die, wenn alles Aluminiumchlorid 
ringetragen ist, noch durch kurzes Erwármen auf dem Wasser- 
bad beendet wird. Man giefst dann die Schwefelkohlenstoff- 
schicht, aus der man einen Theil des Kohlenwasserstoffs unver- 
ándert zurúckgewinnt, von dem eigentlichen bald záhflússigen, 
bald mehr oder weniger festen Reactionsproduct ab, wáscht 
dieses mit neuem Schwefelkohlenstoff nach und zersetzt es 
dann unter Kúhlung vorsichtig mit Wasser. Unter heftiger 
Reaction zersetzen sich die Aluminiumverbindungen und die 
Amide. scheiden sich in fester Form ab. Han braucht die- 
selben nur einmal aus heifsem Wasser oder verdúnntem 
Alkohol umzukrystallisiren, um sie sogleich vollkommen rein 
ond meistens práchtig krystallisirt zu erhalten. Um die Amide 
zu verseifen kocht man dieselben, falls sie in heifsem Wasser 
Idslich sind, mit wásseriger Kalilauge, anderenfalls mit con- 
centrirtem alkoholischen Kali am Ruckflufskúhler , bis keine 
Ammoniakentwickelung mehr zu beobachten ist. Nachdem 
man im letzteren Fall zuvor den Alkohol verdampft und den 
Rest wieder mit Wasser aufgenommen hat^ zíeht man zur 

Annftlen der Otaemie 244. Bd. 4 
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Bntfenuiiig anyerseíQeQ Aoside^ die wásseiigen alkalísohes 
Losanf en mit Aether aus, welcher nach dera Verdunsten eiiie 
nebr oder weniger betrachtliche Henge des Afnides hinter* 
lafst, und sáuert dann die alkaliscbe Losung mit Salzsáore m, 
wobei die in kaltem Wasser scbwer Idslichen Sáuren faal 
yoUstándíg ausfallen. Zur Reinigung braucbl man dieselben 
mr einmal aus Wasser oder verdunntero Alkohol umzukry*- 
3tallisiren. Es empfiehit sich, zur VerseiAing niemais da3 
rohe Amid direct zu verwenden, sondern dasselbe zuYor 
einmal umzukrystallisiren, da bei der Reaction fast immer 
jdoch isomere Amide, allerdings in áuliserst geringen Hengeo, 
ei^eheQ und diese bei der grófseren KrystallisationsEGUiígkeit 
der Amide bei diesen leichter zu entfernen shid, als bei dm 
weniger gut krystallisirenden Sáuren* 

1) Hamstoffchlortd und BenzoL 
Hóchst auffallender Weise vollzieht sich die Reactioii 
zwischen Harnstoffchlorid und Benzol bei weitem schwieriger 
als mit den Homologen des letzteren. Wahrend sie bei diesen 
ohne jede áufsere Erwarmung bereits in der Kálte eintritl, 
mufs man hier díe Reaction unter steter Erwármung auf dera 
Wasserbad ausfuhren. Unter diesen Umstánden voUzieht sich 
dann unter starker und regefanáfsiger Salzsáureentwickelung 
die folgende Reactíon : 

C«He + CI-CO-NH, = CeHg.CO.NH, + HCL 
Auf díe oben beschriebene Weise erhált man so mit fasl 
quantitativer Ausbeute Benzamid, welches aus Wasser in 
perlmutterglánzenden Bláttchen vom Schmelzpunkt 127® kry- 
stallisirt. Die Verseifung mit wSsserígem Kaii fiihrte zn 
dner Sáure, die in allen Eigenschaften sich mit der auf 
andere Weise dargestellten Benzoésáure identisch erwies. 

2) Aeihylhamatoffchlorid und Benzol 
fúhren in der gleichen Weise zu Aethylbenzamid : 

CeHfi + CICO-NH.Q1H6 = CeHs.CO.NH.CHs + HCL 
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Bei d^ Zerseteiing der AlumÍDÍumverbíndungen mit Wasser 

schied sich dasselbe jedoch nicht fest, sondem als Oel áb, 

vrelcbQS nicht zur KrystalIisatiQn gebracht werden Hpnnte. 

PaSí$elbe wurde daher der Destillatíon unterworfen, wobei es 

vm gro&ten Theil bei 256 bís 260<^ úberging UQd jetzt ^ucb 

sofort erstarrte. Aus verdúnntem Alkobol umkrystallisirt 

wurde es in Form derber glánzender Tafebi erhalten, die bei 

67® schmelzen. 

0,1880 g gaben bei 19* and 769 mm B. II cbem N. 

Bereohnet fOr Qefiuden 

C,H,.C0.NHC.H5 
N 9,39 9,49. 

Bei der Verseifung gab dasseibe uoter Abspaltimg von 
Aethylamin Benzoésáure. 

3) Hamstoffchhrid imd Toluol 

reagiren schon in der Kálte auf eínander und man erbált But 
sehr guter Ausbeute Toluylsaureamid. Bereits Lepckart 
hatte gefunden, dafs die Substitution stets an der Parastellung 
eintritt, falls diese noch unbesetzt ist, und so zeigte denn 
auch unser Amid, wie zn erwarten, den Schmelzpunkt des 
p-Toluylsáureamids, 156^. Aus heífsem Wasser krystallisirte 
dasselbe in Form blendend weifser Nadeln, oder auch wohl 
grofser tafelfórmiger Krystalle. Durch kurzes Eochen mit 
wásserigeoi Kali láfst sich dasselbe leicht verseifen und map 
erhalt quantitatív p-Toluylsáure vom Schmelzpunkt 179^. Da 
sowobl die eigentliche Synthese sowie die Yerseifung áufserst 
glatt verlaufen, so durfte sich diese Methode zur Darstellung 
auch grófserer Mengen dieser Sáure eignen. 

4) M^hylhamstoffchlorid und Toluol 

vereinigen sich unter Austritt von Salzsáure zu einem in der 
Amidogruppe methylsubstituirtem p-Toluylsáureamid. 

0,1756 g gaben bei 20® nnd 745 mm B. 14,6 cbcm N. 

4» 
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Berechoet ftlr Gteímiden 

C,He-CONH.C^s 
N 9,89 9,32. 

Dásselbe krystallisirt aus Wasser oder verdúnntem Alkohól 
ih farblosén Tafeln, die bei 143^ schmelzen. Die Verseifnng 
ffihrte zu einer bei 179^ schmelzenden Sáure, so dafs auch 
ëine Substitution des p-Wasserstoffatoms stattgefiinden hat 

5) AethylharnatoffcJdorid und Toluol 
geben ein Aethyltoluylsáureamid, welches aus Wasser in derben 
glánzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 90^ krystallisirt. 

0,1922 g gaben bei 16^ und 756 mm B. 14,6 obcm N. 

Berecboet fdr Qefunden 

C,He-C0.NH.C,H5 
N 8,60 8,85. 

Bei der Yerseifung gíebt dasselbe ebenfalls p-ToIuylsáure. 

6) Hamstoffcklorid vmd Oumol 
setzen sich zu dem Amid der Cuminsáure um. 

0,1222 g gaben bei 15^ nnd 744 mm B. 9,4 obcm N. 

Berecbnet fúr Gefnnden 

CsHyCeH^-CO.NHj 
N 8,59 8,81. 

Es krystallisirt aus Wasser in farblosen Nadeln, die trotz 
háufig wiederholter Krystallisation keinen scharfen Schmelz- 
punkt zeígten, sondern zwischen 155 und 160^ schmoksen. 
Vielleicht erklárt díes Yerhalten das Fehlen einer Schmelz- 
punktsangabe in der Literatur. Das Amid verhált sich bei 
der Yerseifung wie fúr das Cuminamid angegeben, indem es 
sich námlich áufserst schwer, erst durch zweitágiges Kochen 
mít concentrirtem wásserígen Kali verseifen láfst. Die daraus 
erhaltene Sáure krystallisirte aus Alkohol in glánzenden, bei 
116^ schmelzenden Nadeln. AIso auch hier ist eine Sub- 
stitution in der Parastellung eíngetreten. 

7) Hamstoffchlorid und o-Xylol 

geben ein Amid, welches aus Wasser in langen glánzenden 
Nadebi vom Schmelzpunkt 130 bis 13P krystallisirt. 
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und deren synehetíacke Anwendung.^ $& 

Dnrch emtágíges Koehen mit wásserigem Kali erUHt m«<ii 
daraus eine Sáure, welche bei 164 bís 165^ sohmilzt ; nnd; 
mit der sogenannten p-Xylylsáure, welche durch Oxydation 
Yon Pseudocumol bereits von Fíttíg und Laubinger*) 
dárgestellt wurde, identisch ist. Da dieser Saure die 
Constitntíon : 

CHt 

CX)OH 
zokommt, so steht ihre Bildung mit der Regel der Parasub- 
stítution durchaus im Einklang. 

8) Hamstoffchlaríd und m-Xylol 

ifihren mit sehr guter Ansbeute zu dem Amid der Xylylsánre; 
welches aus heifsem Wasser in langen glánzenden Nadelii- 
krystallisirt, die bei 180^ schmelzen. Yerseift man dasselbe,* 
so resultírt eine aus Wasser in feinen Nadeln krystallisirendo 
Sáure vom Schmelzpunkt 126®. Sowohl Sáure wie Amid sind 
identisch mit den Substanzen, die bei der bereits oben er- 
wáhnten Eínwirkung von Phosgen anf Metaxylol erhalten 
werden und so kommt der Sáure die folgende Constitution zu : 

CHa 

COOH 
Es hat also auch hier, der oben aufgestellten Regel ent- 
sprechend, eine Substitution an einem p-Wasserstoffatom 
statt(|refunden. Díe Sáuren, welche entstehen, je nachdem da^ 
zu der einen oder anderen Methylgruppe in der p-StelIung 
befiudliche Wasserstoffatom substítuirt wird, mussen ja bei der 



*) Diese Aimalen mSl^ 269. 
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OkftehWerthigkdt det bddeit MethylgrBppeii mit einander 
idefitiséfi seiii* 

9) HarnsUyffchlorid und p-XyloL 

Die Bínwirkttiig dieser Substanzen auf eínander war von 
besonderem Interesse, da im p-Xylol ja zn keinem der beiden 
Substituenten eíne p-Stellung m^r freí íst und, falls nur an 
dieser eine Substitntion eintreten kann, demnach hier keine 
Reactíon stattfinden konnte. Allein wie bereits Leuckart 
beí der Einwirkung von Phenylcyanat auf p-XyloI fand, trítt 
dennoch eine solche ein und auch wir konnten beí der Ein- 
wirkung von Harnstoffchlorid kaum einen Unterschied anderen 
Kohlenwasserstoffen gegenúber constatiren. Wir erhielten ein 
Amid, welches aus Waslser in farblosen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 186* krystallisirte. Dasselbe ist identisch mit dem von 
Jacobsen*) aus ChlorkohlensáureSther und Brom-p-xylol 
dargestellten ktú\á der Isoxylylsáure, welchem ja naturgemáfs 
die folgende Constltution zukommen mufs : 

CH. 

/\ 

I 'cO.NH,' 

CHs 
Díe gleiche Reactíon wurde dann auch mit dem Cymol 
vorgenommen, alleín auffallender Weise trat hier nicht die 
geríngste Reaction ein, wie denn auch Leuckart aus 
Phenylcyanat und Cymol ebenfalls kein Anilid gewinnen 
konnte. 

10) namstoffchhrid und Pseudocumol 

reagiren glatt aufeinander und fuhren zu einem Amid, welches 
aus verddnntem Alkohol in glánzenden Nadeln krystallisirt, 
díe bei 200 bís 201<^ schmelzen. 



*) Ber. d. deatsoh. ohem. Ges. 14, 2111. 
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0,1804 f gmbott bei ll^ nnd 745 mm B* 9,0 obem N. 

BerecbBot ffkt Qelimdeii 

(CH,),CA-CONH, 
N 8,59 8,09. 

Da in dem Pseadocumol zu ehier der Methylgnippeti 
eine Parastelhmg ffei ist, so wird dem Amid die folgende 
Constiiation zokommen : 

CH, 

CH,f 

^CO.NH, 

I 

h der Tbat resoltirte aaeh bei der Yerseifíiiig des Amidi 
díe bereits bekannte nnd von P. Jannascli dargesteUte 
Dorylsáure vom Schmelzpnnkt 149®. 

Heintylen fïUirte in der gleichen Weise zu der /3*Isodn- 
rylsáore. 

11) HaarmtóffddoTÍd und Durol 

ffihren za dem práchtig krystallísirenden Amíd einer Tetra- 
methylbenzoêsáure. 

0,2024 g gaben bei 20* nnd 752 mm B. 14,2 cbom N. 

Berecbnet flir €kfnnden 

(CH,)4CeH-C0NH, 
N 7,91 7,94. 

Dasselbe krystallisirt aus verddnntem Alkohol ín atlas- 
glánzenden Tafeln, díe bei 172 bís 173® schmelzen. Bei der 
symmetrischen Structur des Durols mufs dem Amide die 
folgende Constitution zukommen : 

CH« 

/\CH. 

I |CH, . 

CH,I JCONH, 

CHt 
Dasselbe láfst sich nur áufserst schwierig verseifen, in- 
dem selbst durch mehrtágiges Kochen mit concentrírtem 
alkoholischem Kali nur ein geringer Theil desselben in die 
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Sáure úbergefúhrt. werd^n konnte. Auch andere V^rseifungs- 

methoden ergaben keín besserés Rosultat. Díe Tetramethyl- 

benzoésáure krystallisirt aus Álkohol ín farblosen Nadeln, 

welche bei 112^ schmelzen. Die Analyse ergab : 

Berechnet fúr Q«fanden 

CeH(CH8)4COOH 

C 74,15 73,92 

H 7,86 7,98. 

Wir hoffen durch Oxydation derselben zu der noch fehlenden 
Benzolpentacarbonsáure zu gelangen. Auch das Isodurol 
wird in den Kreís dieser Untersuchung gezogen. Bei der 
Darstellung des Durols haben wír uns einiger kleinen Modifi- 
cationen bedient, welche díe Ausbeute wesentlich verbessert 
haben. So liefsen wir die Fittig'sche Synthese vom Brom- 
pseudocumol ausgehend nicht in der Kálte, sondern bei einer 
Temperatur von 30 bis 40^ auf dem Dampfkessel eines 
DestiUationsapparats vor sich gehen und aufserdem fúgten 
wir jeden Morgen 1 bis 2 ebcm Jodmethyl nach. Wir er- 
híelten so eine Ausbeute von mehr als 50 pC. der theoreti- 
schen an reinem Durol und wir sind zur Zeit damit bescháftigt, 
dieselbe, wie wir hoffen, noch gúnstiger zu gestalten. (In 
Gemeinschaft mit Herrn stud. Harris ausgefúhrt.) 

12) HamatoffckUmd und Naphtalin. ' 

Auch bei der Einwirkung auf Naphtalin verláuft die Re- 
action wie in der Benzolreihe bereits in der Kálte und man 
erhált Naphtoésáureamid mit fast quantitativer Ausbeute, allein 
anfánglich mit noch etwas unverándertem Naphtalín verun- 
reinigt. Die Trennung von diesem erfolgt am besten in der 
Weise, dafs man das Reactionsproduct zunáchst aus víel 
heifsem Wasser umkrystallisirt , wobei sich das Amid in un- 
ansehnlichen Flocken abscheidet. Krystallisirt man diese noch- 
mals aus Alkohol um, so resultíren seideglánzende farblose 
Blátter, welche bei 202^ schmelzen und sich in Ueber- 
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«instíminung mit den neuesten Schmelzpunktsangaben von 
Bambergrer nnd Philip*) als a-Naphtoêsáureamid er- 
wiesen. 

0,1980 g gaben bei 8* und 787 mm B. 13,8 obcm N. 

Berechnet fúr Gefunden 

CioH^.CONH, 
N 8,18 8,16. 

Kocht man dies Amid einíge Zeit mit concentrirter wásse- 
riger Kalílauge, so wird es leicht verseift und man erhált 
eine Sáure, die aus verdúnntem Alkohol in farblosen Nadeln 
Yom Schmelzpunkt 160^ krystaUisirt und sich als a-Naphtoê- 
sáure erwies. 

13) Hamstoffchlorid und a'AMylnaphtalin. 
(Von Herrn Harris ausgefúhrt.) 

Das a-Aethylnaphtalin wurde aus a-BromnaphtaUn und 
Bromáthyl nach der Fittig'schen Synthese dargesteUt. Láfst 
man auf dasselbe Harnstoffchlorid einwirken, so erhált man 
in der gleichen Weise, wíe beim Naphtalin, ein Aethylnaphtoé- 
sáureamid, welches aus Alkohol in farblosen Nadebi vom 
Schmelzpunkt 166^ krystaUisirt. 

0,1184 g gaben bei 15^ und 748 mm B. 7,3 obcm N. 
Berecbnet fdr Gefunden 

^»o"«\CO,NH, 
N 7,08 7,07. 

Die entsprechende Sáure krystallisirt aus Alkohol in langen, 
stark iichtbrechenden Nadeln, welche beí 132^ schmelzen. 
Berechnet fúr Gefunden 

^»o^«\COOH 
C 78.00 78,09 

H 6,00 6,11. 

Dieser Sáure, deren Untersuchung uns noch bescháfligt, 
durfte wohl die folgende Formel zukommen : 



*) Ber. d. dentsoh. chem. Ges. 90, 237. 
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COOH 



14) Ha/mstoffchlorid und Acenaphten 
(von Herrn Harris tusgefúhrt) 

ffihren zu dem Amid einer Acenaphtencarbonsáure. Dasselbe 
krystallisirt in farblosen Bláttern, welche bei 198® schmelzen. 

Bereohnet fiir Gefanden 

Ct,HnON 
N 7,11 7,10. 

Es láfst sich durob alkoholisches Kali leicht verseifen und 
man erhált so die Acenaphtoésáure, welche in farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 217® krystallísirt. 

Berechnet filr Gefïmden 
CisHioOs 

C 78,78 78,86 

H 5,05 5,26. 

Ihr kommt wabrscheinlich die folgende Constitutionsformel zu : 

CH,— CH, 



k 



COOH 



15) Hamatoffchlorid und fi-Thiotolen. 

Auch in der Thiophenreihe gelingt nach den im Folgenden 
zu beschreibenden Versuchen, welche von Herrn N. Zelinsky 
ausgefúhrt sind, unsere Synthese aufserordentlích leicht. Auf- 
fallender Weise versagt díe Reaction beim Thiophen selbst ihren 
Dienst, auch wenn man^ wie beim Benzol, diese ganz in der 
Wárme ausfúhrt. Leicht gelingt sie beim /}-ThiotoIen ; da das 
hierbei resuHirende Amíd jedoch in Wasser ziemlich leicht 
loslich ist, so scheidet es sích beim Zersetzen der Aluminium- 
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t^rbinduiigeiíi nnr 2um Th6& ab und es emtnfiehlt sich daher, 

áte gfesammte wásserige Flússigkeit sammt dem Niederschlage 

mit Aether auszuziehen. Aus wenig Wasser umkrystallisirt 

erhált man es dann in Form schdner glánzender Nadeln, 

die bei 119^ schmelzen. Durcfa Verseifen mit alkoholischem 

Kali entsteht eine Sáure, die aus Alkohol in langen Nadeln vom 

Sehmelzpunkt 143^ krystallisirt und die mit der bereits von 

Levi*) auf anderem Wege dargestellten Methylthiophensáttre 

identisch ist. 

0,1109 g gaben 0,1856 BáSO^. 

Bereohnet fflr Geítinden 

CHt-C^HjS-COOH 
S 32,58 23,98. 

Aus Grunden, deren Erorterung an dieser Stelle zu weit 
fuhren wurde, kommt ihr die folgende Constitution zu : 

CH. 

<^ ^COOH. 

16) Harnstoffchhrid und MetathtoaDen. 

Láfst man Hamstoffchlorid auf das von Zelínsky durch 
DestOlation von Methyllávulinsáure mit Schwefelphosphor dar- 
gesteiite MetathioxeR von der Constitution : 

_CH, 

einwirken, so erlialt man ein Amid, welches aus heifsem 
Wasser ín Form farbloser Nadeln vom Schmelzpunkt 115 bis 
116® krystallisirt. 

0,1346 g gaben bei 21^ nnd 740 mm B. 11,5 obom N. 

Bereohnet fOr Gefnnden 

(CH,),-C4HS-C0.NH, 
N 9,03 9,46. 



*) Ber. d. deutsoh. ohem. Ges. !•, 658. 
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Yerseift man dasselbe^ so resultirt eine Sáure, die aus 
Yerdunntem Alkohol in schónen Nadeln vom Schmelzpunkl 
171 bis 172» krystallisirt. 

0|1172 g gaben 0,1764 BaSO^. 

Bereohnet ítlr Gefonden 

(CHa),-C4HS-C00H 
S 20,51 20,65. 

Ihrem chemischen Verhalten nach kommt dieser Sáure 
die Constitution : 

CH, 



CH8<^ ^COOH 



zu. 



17) Hamstoffchlorid und Trimethylthiophen, 

Aus Dimethyllávulinsáure und Schwefelphosphor stellte 
Zelinsky ein Trímethylthiophen dar, welches ebenfalls leicht 
mit Harnstoffchlorid reagirt. Han erhált so ein aus Wasser 
gut krystallisirendes Amid^ welches bei 146 bis 147<> schmilzt. 

0,1026 g gaben bei 38^ nnd 748 mm B. 8,3 obcm N. 

Berecbnet ftlr Qefunden 

(CH,)a-C4S-C0NH, 
N 8,28 8,47. 

Durch Verseifung dieses Amids erhált man eine Sáure, 
die aus Alkohol in derben Nadeln vom Schmelzpunkt 207 bis 
208<> krystallisirt. 

0,1186 g gaben 0,1648 BaSO^. 

Berecbnet ffir Qefnnden 

(CHOa-C^S-COOH 
S 39,0 39,4. 

Da dem Trimethylthiophen seiner Entstehung nach die 
Constitution : 

CH,__ CH, 



zukommt, so mufs die Sáure folgende Constitution besitzen 
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GHg CH, 

CH,l JcoOH 

IV. Eíiwirkiiig Yoii HanstofteUorid «Mf PkeBolifkor. 

(In Gemeinschaft mit Herm stnd. Hefs ausgefiíihrt.) 

Wie R. Lenckart fand und in Gemeinschaft mit 
M. Schmidt fur eine grofse Anzahl von Fállen náher miter- 
suchte*) verhalten sich aromatische Phenoláther bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid dem Phenylcyanat gegenúber 
genau wie Kohlenwasserstoffe, indem sie ebenfalls damit die 
Anilide von Carbonsáuren bilden. Dasselbe gilt fúr das 
Harnstoffchlorid^ welches sích mit Phenoláthern noch leichter 
als mit den Kohlenwasserstoffen zu Carbonsáureamiden um- 
setzt. Da sich diese Amide zum grófsten Theile schon 
durch Kochen mit alkoholischem Kali verseifen lassen, wobei 
die Phenoláthergruppe intact bleibt, so lassen sich die den 
Amiden zugehórigen Phenoláthercarbonsáuren selbst mit Leich- 
tígkeit darstellen, was bei den AniUden zum grofsen Theil 
nicht móglich war, da diese erst unter Umstánden verseift 
werden, bei denen auch die Phenoláthergruppe zersetzt wird. 

Die Synthesen wurden in der Weise ausgefuhrt, dafs 
in ein Gemisch von einem Moleculargewícht Phenoláther, 
P/2 Moleculargewichten Harnstoffchlorid und (der dreifachen 
Gewichtsmenge des angewandten Phenoláthers) Schwefel- 
kohlenstoff allmáhlich eine dem angewandten Harnstoffchlorid 
gleiche Gewichtsmenge pulverisirten Aluminiumchlorids einge- 
tragen wurde. Unter heftiger Salzsáureentwickelung lóst sich 
das Aluminiumchlorid anfangs in dem Reactionsgemisch auf, 
wobei dieses in den meísten Fállen eine práchtige rothe. 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 2338 und des Letzteren Disser-^ 
tation, 6T)ttSngen 1886. 
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grone oder blaue Farbe «nnimml. Tritt die Reaction nicht 
sofort ein, so genúgt kurzes Erwármen anf dem Wasserbad 
um sie eínzuleiten. Beim weiteren Eintragen des Aluminium- 
chlorids scheidet sich dann eine schmutzige dunkle Masse ab, 
die bald záhlussíg, bald halbtet ist. Ist alles Afauninion- 
chloríd eUigetrageQ , so voUeod^ man die ReapttQH, indem 
man nooh kurze Zeit auf dem Wasserbad erwármt, bis keine 
nennenswerthe Salzsáureentwicklung mehr zu bemerken ist 
Die Schwefelkohlenstoffschícht wird dann von dem Reactions- 
product abgegossen, dieses nochmals mit Schwefelkohlenstoff 
nachgewaschen und dann unter Kúhlung vorsichtig mit Wasser 
zersetzt, wobei sich das Amid ín fester Form und fast farblos 
abscheidet Aus dem Schwefelkohlenstoffabgufs kann man 
nach dem Yerdunsten des Schwefelkohlenstoffs den unange- 
griffenen Phenoláther zurúckgewinnen und bríngt man diesen 
mít in Rechnung, so betrágt die Ausbeute an rohem Amid 
fast die theoretische. Diese Amide, welche sich ohne Aus- 
nahme durch ihre grofse Krystallísatíonsfáhigkeít auszeichnen, 
werden dann aus heifsem Wasser oder aus verdúnntem 
Aikohol umkrystallisirt und sind bereíts durch eínmalige Kry- 
stallisation in voilkommen reinem Zustand zu erhalten. 

1) Hamstoffchlorid und Anisol 

reagiren unter den eben beschriebenen Umstánden áufserst 

leicht auf einander, indem nach der folgenden Gleichung das 

Amid der Anissáure entsteht : 

CI-CO-NH2 + CeHs.OCHs = CH3O-C6H4-CO.NH2 + HCl. 

Die Ausbeute an rohem Amid ist fast die theoretische und 

durch einmalíge Krystallisation aus Wasser láfst sich dasselbe 

práchtíg krystallisírt erhalten. 

0,2014 g Substanz gaben bei 8^ und 755 mm B. 15,8 cbcm N. 

Berechnet fúr Gefonden 

CHsO-CeH^-CO.NH, 
N 9,27 9,41. 
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Oas Anísainid ist ín heUsem Wasser inafsig leioht loslioh 
nnd krystallisirt daraus beim Eriuihen in langen farblosen 
Nadebi oder auch wohl in Tafebi ond zeigi einen Sehmelz- 
panktvon 162 bis 463^ Dasselbe war bereits von Henry*) 
aus Anisylchloríd und Ammoniak dargestellt, allein Henry 
giebt dessen Scbmelzpunkt beí 137 bis 138^ auu Wir baben 
daraufhin dasselbe nach der Henry'sdiei) Methode Bm 
Anissaure, die aus Anisti gewonnen war, dargestdlt, aUein 
auch dieses zeigte denselben Schmelzpunkt wie das auf syn-o 
thetischem Wege dargestellte, so dafs die Angabe von Heary 
anf einem Irrthum beruhen muCs. Zur Versetfung wurde das 
Amíd mit wásseriger Kalilauge gekocht, bis keine Ammoniak- 
entwickelung mehr zu bemerken war. Die zur Entfemung 
noch etwa unverseiften Amíds mit Aether ausgeschuttelte 
alkalische Lósung schied auf Zusatz von Salzsáure farblose 
Anissáure aus, die aus verdúnntem Alkohol in práchtigen 
glánzenden Nadeln erhalten wurde. 

0,1348 g gaben 0,3108 COt und 0,0688 HiO. 

Berechnet fQr Gefonden 

CH,0-CeH4-C00H 

C 68,16 6Í,91 

H 6,26 5,64. 

Sowohl der bei 183 bis 184^ liegende Schmelzpunkt der 
Sáure, sowie aile sonstigen Eigenschaften erwiesen dieselbe 
als Anissáure, so dafs auch hier, wie dies bereits Leuckart 
beim Anisol gegenúber Phenylcyanat beobachtete, das zur 
. CHs-Gruppe in der Parastellung befindliche Wasserstoffatom 
substituirt ist 

2) Harnstoffchlorid und Phenetol 

fúhren in der gleichen Weíse, wie zu erwarten, zu dem 
Amid der p-Oxáthylbenzoésáure, C8H6O-C6H4-CO.NHJ. Das- 



*) Ber. d. deutsoh. cbem. Ges. M^ 666. 
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selbe krystallisirt aus yerdunntem Alkohol in grofsen derben 

Prísmen, die bei 202^ schmelzen. 

0,1346 g Substanz gaben bei 15^ nnd 750 mm B. 10,2 obm N. 

Bereohnet fflr Ghefunden 

C,H,0-CeH4-C0 . NH, 
N 8,49 8,75. 

Durch mehrstúndiges Erhítzen mít concentrírtem alkoho- 
Ibchetn Kali am Rúckflufskúhler wird dasselbe verseift und 
liefert eíne Sáure, díe aus Alkohol ín glánzenden, bei 195^ 
schmelzenden Bláttchen krystallisirt und sích in allen Eigen- 
jschaften als mit der p-Oxáthylbenzoêsáure identisch erwies. 

0,133 g des Silbersalzes lieferten beim Glilben 0.053 Ag. 

Berechnet ftlr Gkfanden 

CjHjO-CeH^-COOAg 
Ag 39,56 39,83. 

Diese Sáure wurde mit concentrirter Salzsáure im Ein- 

schmelzrohr auf 130^ erhitzt, wobeí auch noch eine Yerseifung 

der Oxáthylgruppen stattfand und eine Oxybenzoësáure er- 

halten wurde, die sich als mit der p-Oxybenzoésáure iden- 

tisch erwies. 

3) HamatoffcTilorid und O'KresolmetTiyldiher, 

Da die CONH^-Gruppe sowohl bei Kohlenwasserstoffen 
wie bei Phenoláthern das zum Substituenten in der Parastellung 
befindliche Wasserstoffatom substituirt, so war es nícht 
ohne Interesse, zu untersuchen, wíe die Reactíon verláuft, 
wenn sowohl ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest als eíne 
Oxyalkylgruppe vorhanden sind. Da bei der Friedel- 
Crafts'schen Reactíon niemals zwei Saurereste gleichzeitíg 
eintreten, so konnte nur einer der beiden Substituenten seinen 
orientirenden Einflufs auf díe CONH^ geltend machen, falls 
nicht ein Gemisch zweier Amide entstand. AIs Ausgangs- 
product fïir diesen Yersuch bot sich der o-KresoImethyláther 
dar, in welchem ja die Parastellungen zu beiden Substituenten 
firei sind. Die Reaction gelingt hier áufserst leicht und man 
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erhált mít ftst quaiititatíver Aofibetite em yoHkommeii einheit- 
liches Amid, welches aus verdáaiitem Alkohol íb práchtófao, 
dendritisch verzweigten Krystallen anschielst «nd etnen Scbraebr^ 
ponkt voo 144^ besitzt. Eine Analyse ergab : 

0,2057 g gabQii bei 21^ nnd 748 mm & 1 V ebcm N. 

Bereohnet fOr Gtofimden 

GË[,0-C,H«-(X)NHt 

N 8,46 8,89. 

Um die Constitution dieses Amíds aufzukláren, wurde 
dasselbe lángere Zeit mit concentrirtem alkoholischem Kalí 
gekocht und vrír erhielten so eine Sáure, welche sích als 
Methoxyltoluylsáure erwies. 

0,1129 g dee Silbersalses gmben beim Giahen 0,0448 Ag. 

Berechnet fdr Gtofunden 

CHjO-CyHt-COOAg 
Ag 39,66 89,67. 

Dieselbe krystallisirte aus heifsem Wasser, in dem síe 
zíemlich schwierig loslich war, in farblosen Nadeln, die bei 
193^ schmolzen und sich mít der von Schall beschriebenen 
p-Oxy-m-toIuylmethyláthersáure identisch erwiesen. Derselben 
kommt die folgende Constitntion zu : 

OCHs 







CH, 



COOH 

und es ist demnach das zur Methoxylgrupjpe in der p-StelIung 
befindliche Wasserstoffatom substituirt. Dies Resultat ist nicht 
uberraschendy wenn man einmal beobachtet hat, wie viel 
leichter dieFriedel-Crafts 'sche Reactíon bei Phenoláthem 
ils bei den diesen entsprechend constituírten Kohlenwasser- 
stoffen eintritt Da demnach das zu einer Oxalkylgruppe in 
der Parastellung b^ndlidie Wasserstoffatom leiohter substi- 
tmrbar ist ab dasjenige, welches dem Kohlenwasserstoffrest 
zugehort, so bietet das gewonnene Resultat nichts Ueber- 
raschendes mehr dar. 

ABMlen derOhemie 244. Bd. 5 



Digitized 



byGoogle 



^i Oattermann, Hier Hamstoffchlaride 

4) KamatoffcMorid und o-KresolathyUUher 

reagíren bei Gegenwart von Alumíniumchlorid unter práchtiger 
RothfSrbung des Reactionsgemisches auf einander und man 
erhált ein Amid, welches aus sehr verdunntem Alkohol in 
langen farbiosen Nadeln krystailisirt; die bei 167^ schmelzen. 

0,1288 g gaben bei 16^ und 752 mm B. 8,6 cbcm N. 

Berechnet ftir Gefunden 

CHsO-CjHe-CONH, 
N 7,82 7,92. 

Der Analogie nach wurde diesem Amid die folgende 
Constitutionsformei zuliommen : 

0C,H5 

/"^CH 

u 

CONH, 
Die entsprechende Aethersáure lirystaliisirt aus Alliohol 
ín Nadein, die bei 199^ schmelzen. Leider lionnte sowohl 
aus dieser Sáure, sowie aus der vorigen nicht die freie 
Oxytoiuylsáure erhalten werden, da beim Erhitzen mit Saiz- 
sáure im Einschmeizrohr entweder gar l^eine, oder eine totale 
Zersetzung eintrat. 

5) Hamstoffchlorid und p-Kresolmethyldther 

fúhren zu einem Amid, welches aus heifsem Wasser oder 
stark verdQnntem Alkohol in Form farbioser Nadeln krystaili- 
sirt; welche bei 163^ schmelzen und deren Analyse ergab : 

0,1898 g Substanz gaben bei 23<^ und 755 mm B. 14,8 obcm N. 

Berecbnet fiir Gefonden 

CHaO-CjHe-CO.NH, 

N 8,46 8,72. 

Zur Ermittelung der Constitution wurde das Amid durch 
mehrstúndiges Kochen mit aikoholischem Kali verseift und es 
resultirte so eine Sáure, die aus verdúnntem Alkohol in langen 
Nadehi vom Schmelzpunkt 69^ krystallisirte. Sie erwíes sích 

Digitized by VjOOQIC 



und deren êynff^etische Anwendung. 67 

«b ídentisch mit d^ SebalTschen p-Homosalicylmetliyláther- 
saiire *) upd dem Amid koromt demnach die folgende Consti- 
^on n : 

CH, 

/\ 

' 'cO.NH, . 

OCH, 
Bin weiterer Beleg fur diese Constitutionsformel wurde 
i^och dadurch erbraf^ht, dafe wír die Sáure mít rauchender 
Salzsáure 2Vs Stunden in einem Eínschmelzrohr auf 140® er- 
hitzten. Wir crhielten so díe ihrer Constítution nach yoll- 
kommen au%eklárte (a-)o-Oxy-m-Toluylsáure , wie sich so- 
wohl aus ihf:«m Sohmelzpunkt 151^, sowie aus der intensiven 
blauviolettcn Fárbung mit Eisenchlorid ergab. Nehmen wir 
«n, dafs auch hier alleín die Hethoxylgruppe auf die ein- 
tretende CONHs-Gruppe orientirend eingewirkt hat, so folgt, 
dafs diese, falls díe Parastellung bereits besetzt ist, zunáchst 
die Orthostellung dem Substituenten zuweist. 

6) HanmatoffcMoTÍd und jhKresolaihylêíther. 

Aus der Einwirkung dieser Substanzen resultirt ein Amid, 
welches aus verdúnntem Alkohol in langen seideglánzenden 
Nadeln vom Schmelzpunkt 152® krystallisirt. 

0,1305 g gaben béi 22* und 753 mm B. 9 cbcm N. 

Berechnet fár -Qefonden 

CjHftO-CïHe-CONH, 

N ^ 7,82 7,74. 

Machte es schon die Analogie wahrscheinlích, dafs dieses 
Amid dem vorigen aualog constituirt war, so wurde dies 
noch experimentell dadurch erwiesen, dafs dasselbe beim 
Verseifen mit Salzsáure die gleiche, bei 151^ schmelzende 
Oxytoluylsáure gab. 



*) Ber. d. deutBch. chem. Oes. 19, 821. 
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7) HnmMtoffchlorid und Thj/melm^j/iatheif 

setzen sich aufserordentllch leicht £u ehiem Sáureamid ttm. 
Dasselbe krystallisirt aus schwach verdúnntem Alkohoi fn 
langen glánzenden Nadeln, die bei 149<^ schmelzen. Die 
alkoholischen Lósungen zeigen in hohem Hafse die Erschei- 
nung der Uebersáttigung. Eine concentrirte Losung kann 
námlích voUkommen erkalten, ohne dafs eine Krystallisation 
stattfindet; wírft man jedoch ehi kleines festes theQchen dea 
Amids in éine solche Lósung, so schiefsen plótzlich von allen 
Seiten lange Nadehi an, welche dié Loi^ung fast erstarfen 
machen. Eine Analyse ergab : 

0,2224 g gabbn bei 2d^ ond 758 mm B. 13,8 cbcm K. 
Berechnet fttr €k^den 

N 6,76 6,67. 

Dieses Amíd láfst sich nur schwierig verseifen. Selbst 
nach zweitágigem Kochen mít concentrirtem alkoholischem 
Kaii war nicht alles Amid verseift Die Sáure krystallisirt 
aus verdúnntem Alkohol in derben Nadein, die zum Theil eine 
Lánge von uber 5 em besUzen und bei 139^ sofamelzen. 
Bereits Leuckart und Schmidt erhíelten diese Sáure 
^urch Verseifung des aus Thymoláther und Phenylcyanat dar- 
gestellten Anilids. Die Analyse ergab : 

0,1448 g gaben 0,8677 00. und 0,0994 H,0. 

Berechnet fitr Gtofunden 
CHaO.CtoHtsCOOH 

C 69,23 69,26 

H 7,69 7,63. 

Leíder gelang es uns ebensowenig wíe Leuckart und 
Schmidt díe freie Oxysaure darzustellen, da beim Erhitzen 
mit Salzsáure eQtweder gar keíne, oder eine zu weit gehenc|o 
Zersetzung eintrat. Die Constitutíon derseiben láfst sích dem-<- 
nach nícht vollkommen sicher angeben. Wenn man jedoch 
bedenkt, dafs im Thymoláther die ParasteUung ^ur MQtlu>xyl- 
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;^pt>e frei Út iind Mé dïeie já hi érster Línie bei der 
9Mbsfltation bey^zu^ wífd, só dtirfté deirt Amid jnit grdftér 
Wahrscbeiiiiidikeít foljg^ende Con^títtttionsrórnel 2utoHnmen : 

0.H, 
NB,.od 

8) Hamstoffchlortd ímd Thymoldthylather 

Tengiirén sehwieriger anfeínand^, Ais dtes bei den Mshei- be^ 
Siéhriebenen Aetiiern der Fall ivar, so dáfs es sich empfiehlt, 
>die Reaction durch scbwaches Brwdrmen áuf dem Wasserbad 
etwas Ýu unterstQtzen. Bs resultírt so ein Amid, welches átts 
Alkoholin hrblosen, bei 127® schmelzetiden Nadeln krystaffisin. 

^A^^ g gaben bei 22^ und 753 mm B. 9 cbom N. 

Berechnet fúr Gefonden 

C,a50.C,oH«.CONH, 
N 6,34 6,$0. 

Auch dieses Amid wird durch alkoholisches Kali nur 
schwer verseift, und es erfordert ein eintágiges Erhitzen am 
Rúckflufskúhler, um die Verscifung zu einer voilstándigen zu 
machen. Die daraus resultírende Sáure ist in Wasser schwer 
lóslich, leichter in Alkohol, woraus sie in práchtigen, mehrere 
Centimeter íangen derben Prismen vom Schmelzpunkt 159® 
krystallisirt. 

0,13dá g gaben 0,á595 CO, and 0,0998 H,0. 

Belréchnet fBt Gefnnden 
CA0.C|,H„.C00H 

C 70,27 70,43 

H 8,10 7,97. 

Der Anaiogie nach dúrfte ihr eihe der vorigen Sáure 
entsprechende Constítution zukommen. 

9) HoflraatoffcUorid und Aethylenphenoláther, 
Láfst man Hamstoffchlorid auf Substanzen mit mehreren 
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Benzolresten z. B, anfDiphenyl eínwirkeni so Êndet, trptzdem 
znirei Phenylreste vorhanden sínd, dennoch nur eine einnaygfe 
Sabstitntíon statt, wie dies auch Leuckart bei der Emwir- 
kung von Phenylcyanat beobachtete. Es war nun von Interesse^ 
das Verhalten eines Phepoiáthers, der ebenfalls zweí Phenyl* 
gruppen enthielt, zu untersuchen und wir wáhlten zu diesem 
Versuch den Aethylenphenolather. Harnstoffchlorid wirkt 
áufserst heftig auf díesen eín ; allein schon die Schwierigkeiten^ 
die sich bei der Umkrystallísation des erhaltenen Amids dar- 
botep, machten es wahrscheínlichi dafs ein den bislang unterr 
suchten Amiden nicht analogerer Korper vorlag, Trotz viel^ 
Versuche konnte derselbe, aus Eísessig umkrystaUísirt, nnr ia 
undeutlich krystallínischer Form erhalten werden. . Mehrere 
Analysen ergaben, dafs eine zweímalige Substitution einge- 
treten war. 

I. 0,0922 g gaben bei 2S<^ und 748 mm B. 7,6 cbcm N. 

n. 0,09S2 g „ „ 24« „ 756 „ „ 7,8 ^, „ 

Berechnet fiir Gefunden 
C,H4(O.CeH4.CONH,), ^ ' ^ 

N 9,38 9,14 9,81. 

Das Amid ist in Wasser und Alkohol sehr schwer loslich 
und wúrd am besten aus Eisessíg umkrystallisírt. Es schmilzt 
bei 280® unter Zersetzung. Die zweimalige Substitution zeigt 
einmal wieder, wie viel leichter díe Reactíon beí Phenoláthem 
als bei Kohlenwasserstoffen eíntrítt. Die Verseifung des Amids 
wollte auf keine Weise gelíngen. Da jedoch auch híer die 
Parastellungen frei sind, so dúrfte dem Amid wohl die folgende 
Formel zukommen : 

O—CHg— CH,— o 



n 



C0.NH, CO.NH, 
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10) Hamstoffchlorid und Brenzcatechindimethyl&ther. 

Auch díe Aether mehrwerthiger Phenole, wie Brenzcate- 
chin-, Resorcin-, Hydrochinonáther, reagiren in gleicher Weise, 
allerdings etwas schwieriger, mit Harnstoffchloríd. Untersucht 
wurde bis zur Zeit nur die Einwirkung auf Brenzcatechindime- 
thyláther, da hierbei eine Sáure resultiren mufste, die wegen ihres 
Yorkommens in der Natur nicht ohne Interesse war, námlich 
die Yeratrumsáure. Wie schon erwáhnt gelingt die Reaction 
etwas schwieriger als bisher und es ist erforderlicb , dieselbe 
auf dem Wasserbad vorzunehmen. Da sicb aus dem Reac- 
tionsproduct beim Versetzen mit Wasser kem festes Amid 
abscheiden wollte, so wurde das dabei resultírende Oel sofort 
mit concentrirtem wásserigen Kali einen Tag lang gekocht. 
Die zuvor ausgeátherte aikalische Losung ergab auf Zusatz 
von Salzsáure einen krystallinischen Niederschlag, der aus 
ganz verdúnntem Alkohol umkrystallisirt wurde. Wir erhíelten 
so schóne farblose Nadehi, die bei 174^ schmolzen und in 
jeder Beziehung mit der Veratrumsáure identísch waren. Da 
dieser ja die Constitution : 

OCH, 

^OCHa 




zukommt, die Carboxylgruppe also in der Parastellung zu 
einer Methoxylgruppe steht, so ist hier eine den bíslang 
beobachteten Fállen durchaus entsprechende Substitution ein- 
getreten. 

H) Hamstoffchlorid und a'NaphtyhnethylUïher, 

Eben so leicht wie in der Benzolreihe geiingt die Synthese 
ín der Napbtalinreihe und die hier resultirenden Korper 
zeichnen sich durch em noch grófseres Krystallisationsver- 
mogen als dort aus. 
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Wa3 zunácbst die Darstellung der Napbtoláther anbehngt, 
so haben wir uns dabei eiuer neuen Methode bedient. Wie 
Herr Dr. Henriques zu Berlin uns mitzutheilen die Gúte 
batte, lafst sich a-Naphtyláthyláther durcb mehrstúndiges 
Erwarmen áquivalenter Mengen a-Naphtol, Aethylalkohol und 
Schwefelsáure im Oelbad auf 140^ mit fast quantitativer Aus- 
beute darstellen. Diese vortreffliche und biliige Metbode, 
welche die Anwendung der verháltnifsmáfsig theuren Halogen- 
alkyle umgeht, láfst sich in gleicher Weise fíir ^-Naphtoláthyl- 
ather anwenden, und mit kleinen Modificationen auch fúr die 
entsprechenden Methyláther. So wurden z. B. zur Darstellung 
des a-Naphtylmethyláthers 25 g a-Naphtol, 25 g absoluter 
Methylalkohol und 10 g concentrirte Schwefelsáure am Rúck- 
flufskúhler 4 Stunden lang im Oelbad auf 125^ erhitzt. Beí 
der Darstellung von Methyláthern empfiehlt es sich, unter dem 
Druck einer kleinen Quecksilbersáule die Operation vorzu- 
nehmen, was bei den Aethyláthern nicbt erforderlich ist. Bei 
diesen kann man sogar auf 140^' erhitzen. Das Reactionsge- 
misch wird in Wasser gegossen, die olige Schicht zur Ent- 
fernung von etwas unangegriffenem Naphtol mit verdúnntem 
Alkali gewaschen und dann rectificirt. Man erhalt so mindestens 
eine dem angewandten Naphtol gleiche Gewichtsmenge Aether, 
also fast die theoretische Ausbeute. Das unangegriffene Napbtol 
kann man durch Ansáuern der alkalischen Losung zurúckge- 
winnen und fúr eine neue Darstellung anwenden. 

Auf diese Weise dargestellter a-Naphtylmetbyláther wurde 
mit Harnstoffchlorid bei Gegenwart von Aiuminiumchlorid in 
Reaction gebracht und so ein Amid erhalten, welches aus 
Alkohol umkrystallisirt der Analyse unterworfen wurde. 

0,2388 g gaben bei 31^ und 753 mm B. 15,3 cbcm N. 

Berecbnet fQr Qefunden 

CH,0-CioH.-CO.NH, 
N 6,96 6,85. 

Dies Amid ist ín heifsem Wasser fast unloslich und wird 
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an besten aus Alkohoi, íft dem es ebenfaiis eiemlidi sohwierif 
lóslich ist, umkrystallisirt. Es bihiel hinge seideglánMide 
Nadehi, die bei 234^ schmelzen. 

Kocht man das Amid iángere Zeit mit alkoholischem Kali, 
so findet eine Yerseifung statt und man erhált eine Sáure, 
die aus Alkohol in glánzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 232^ 
lurystaUisirt, 

<^3» g gaben 0^521 COt und 0,061 11,0. 

Berechnet ftbr Gefonden 
CHaO C,oHe-COOH 

G 71,23 71,11 

H Afib 5,03. 

Zur Ermittelung der Constitution yersuchten wir díe Sáure 
in eine Oxynaphtoêsáure durch Erhítzen mit Salzsáure oder 
durcb Schmelzen mit Kaii úberzufúhren. Allein wír erhielten 
entweder die unveránderte Sáure zuruck, oder die entstandene 
Oxysáure hatte sofort Kohlensáure abgespalten und wir er- 
hielten nur ce-NaphtoL Da hier jedoch die Parastellung unbe- 
setzt ist, so dúrfte der Sánre mit grofser Wahrscheinlichkeit 
£e Constitutíoil : 

OCHa 



V''\. ' 



/ 

COOH 



zukommen. 



12) Harmtoffchhrid und a-Naphtylathylëther 

£ahrei| za einem Amid, welches aus heifsem Alkohoi in glán- 
z^den Nadehi krystallisirt, die bei 244^ schmelzen. 

0,1523 g gnben bei 17<> nnd 751 nun B. 8,9 cbom N. 

Bereohnet fíir Gefunden 

C,fl80-C,oHe-CO.Nfl, 
N 6,51 6,70. 

Die dureh Verseifúng daraus erhaltene Sáure krystalUsírt 
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«as Alkohol, in dem sie mafsig leícht loslich ist, in farblosen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 214^ 

0,1967 g gaben 0,5179 CO, und 0,1035 HaO. 

Berechnet fúr Gefanden 
C,H50-C,oHe-COOH 

C 72,22 71,89 

H 5,56 5,79. 

Diese Oxáthylnaphtoêsáure ist dadurch ausgezeichnel, 
dafs sie ein in kaltem Wasser sehr schwer losliches Nattíum- 
salz bildet. Dasselbe bildet práchtige farblose Biátter^ welche 
eine Flache von mehreren Quadratcentimetern besitzen. 

0,1363 g gaben beim Erhitzen anf 150<^ 0,0258 Wasser ab. 

Berechnet for Qefttnden 

CtHsO-CtoHe-COONa + 3 H,0 
H,0 18,85 18,93. 

0,1105 g des wasserfreien Salzes gaben 0,0355 Natrinmsulfat 

Bereohnet ftlr Qefttnden 

C,HjO-C,oHe-COONa 
Na 7,87 7,90. 

Das Calciumsalz wurde gelegentlich eines anderen Ver- 
suchs gewonnen und krystallisirt aus Wasser, in dem es in 
der Kálte schwer loslich ist, in farblosen Nadeln. 

0,110 g yerloren anf 150^ erhitzt 0,0117 H,0. 

Berechnet fíir Qefnnden 

(C,H50-CioH,-COO),Ca + 3H,0 
H,0 10,31 10,53. 

0,0994 g wasserfreies Salz gaben 0,0287 CaSO^. 

Berechnet filr Qefnnden 

(C,H50-C,oHe-COO),Ca 
Ca 7,64 7,60. 

Leider gelang es auch bei dieser Sáure nicht, die 
Aethoxylgruppe zu verseifen. Auch andere Wege zur Er"^ 
mittelung der Constitution , wie die Oxydation zu einem 
Benzolderivat, oder die Ueberfúhrungin eine Amidonaphtoê- 
sáure durch Erhitzen mit Chlorcalciumammoniak, f&hrten nicht 
zum Ziele. Hit grofser Wahrsoheinlicbkeit dfirfte aber dieser 
Sáure die folgende Constitution zukommen : 
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OCH, 

COOH 

13) Hamstoffchlorid und ^'Naphtylmethyldiher. 

Weniger gut waren die Resultate, die wir bei den entr- 
sprechenden ^-Naphtoláthern erzielten. Die Reaction gelingt 
zwar beim j3-Naphtylmethyláther ebenso glatt wie bei der 
a-Verbindung , jedoch war das dabei resultirende Amíd aus 
Alkohol nur undeutlich krystallisirt zu erhalten. 

0,1715 g gaben bei 23<^ und 747 mm B. 10,6 cbom N. 

Bereohnet f&r Qefonden 

CH,0-CioHe-CONH, 
N 6,96 6,86. 

Der Schmelzpunkt des Amids liegt bei 186^ Die Ver- 
seifung desselben woUte auf keine Weise, weder durch Kochen 
mit alkoholischem Kali, noch durch .Eriritzen mit Salzsáure 
gelingen. Wir erhitzten dasselbe auch mit Aethylnitrit, um 
es in einen Aether úberzufúhren, der moglicherweise leichter 
vsk verseifen sein konnte ; allein auch ohne Erfolg. Da, wenn 
die Parastellung besetzt ist, zunáchst das o-Wasserstoffatom 
substítuirt wírd, so dúrfte dem Amid eine der beiden folgenden 
Constitutionsformeln zukommen : 



k/U™--^ k/\. 



CO . NH, 



; 



14) HoflmBtoffchloTÍd und ^'Naphtyl&thyldtheT 

geben ein aus Alkohol in práchtigen grofsen Tafein krystalU- 
sírendes Amid, welches b^i 161^ schmilzt 

0,123 g gaben bei ll^ ond 758 mm B. 6,8 cbcm N. 

Berechnet fúr Gefanden 

C,H50.CioHe-CONH, 
N 6,61 6,40. 
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Auch dieses Amid Mfst sích wie das vorige nicht ver- 
seifen; dieses auffaliende Verhaiten iíefse sich vielieicht er- 
kláren, wenn wir denseiben die erste der beiden angefúhrten 
Formeln zuschreiben. In die^er befindet sich ja die CONHs- 
Gruppe in einer j}-StelIung^ wáhrend sie in den sích vom 
a-Naphtol ableitenden Amiden eine a-Ste!lnng einnimmt 
Diese allerdíngs hypothetische Annahme wúrde das ab- 
weichende Verhalten beider Arten von Amiden einigermafsen 
erkláren. 



Ueber die ZusammeodeteUDg der Wacken- 

roder'schen Fliissigkeit und die Bildungs- 

weise der darin vorkommenden Korper; 

ron Heinrich Debus. 

(Ëingélaufen den ^S. Noyember 1887.) 



E i n 1 e i t u ti g. 

Die durch Einwírkung von Schwefelwasserstoff auf eine 
wásserige Lósung von schweflíger Sáure entstehende saure 
Flússígkeit enthált, nach Wackenroder und Andern, neben 
Wasser und suspendirtem Schwefel eine eigenthúmliche Sáure, 
die Pentathíonsáure. Die Sáure hat man bisher nicht rein 
erhaiten konnen, sie iáfst sich weder durch Destíilation noch 
Krystallisation abscheiden. Ludwig, welcher die Darsteilung 
von Salzen Tersuchte; erhíclt statt Pentathionaten Korper, 
welche er, nach ihref Zusammensetzung, als Doppelsalze von 
Penta- mit Tetrathionaten betrachtete. Wackenroder, nadi 
ihm Kefsler, und in neuerer Zeit namentlich Spfing, 
konnten gleichfalls kein Pentathionat darstelien. Diese ver- 
geblichen Yersuche, in Verbindung mit einigen positiven An- 
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haltopaiikien, welche wir bier nicht zu berdcfcsichtigen bravcben, 
yercuUafsten Spriag zur An&tellung der folgenden Sátze : 

1) Die sogenannte PentatUonsáiire ist niobls anderes ala 
TotratbícHislÍore. 

Z) Pie Reactionen^ ,4urch weicbe sicAi die Penta-: ym 
der Tetratbíonsaure witerscbeiden soU, kominen aucb dem 
tetratbiionsauren Ammoníak zu. 

3) Qíe sogenapnte PeBlatbionsanre ist eíae Auflosuag vm 
&hwefel in Telratbionsliure, nicbt iai atoniisiÍ6cbíB& Var báltnifis^ 
sondern yon 4er Art, wie die des Schwefels im Schwefel** 
kohlensioff. 

Obgleicb nun im Jabre 1879, zur Zeit als Spring sein» 
erste Abhandlung scbripb , kein Pentatiiionat mit Sicherheii 
bekannt war, so liefsen mích docb mebrere Thatsachen an 
der Ríchtigkeit der obigen Satze zweifelA. So z. B. die Zu-^ 
89mmensetzung des von Lanojr dargesteUten Barytsalzea.» 
Dieselbe kommt der des Bjaryumpentatbionats sehr nabe. 
Icb glaube aber níGht, dafs Lenoir, welcher mír als sorg*^ 
fáltiger Arbeiter bekannt is^ ein Gemenge von Baryumtetrar 
thionat und Sohwefel anaiysirt baben wúrde. Ist der Korpier, 
aber kein Gemenge von Schwefel und Baryumtetratbionat^ 
dann mufs er ^ntweder Baryumpefttathionat, oder ein Gemenge 
verschiedener Polythionate von der Ourcbscbnittsznsammen- 
setzung des Pentathíonats sein. 

Ich veranlafste daher Herrn Y. Lewes, Assistent am 
Uesigen Laboratorium, die Darstellung von Pentathionaten zu 
versuchen. Er unterzog sich dieser Arbeit mit yiel Ausdauer 
und Geschicklicbkeit und es gelang ihm, KaUum- und Baryum- 
pentathionat in ziemlich reinem Zustand zu erhalten. 

Shaw hat spater, genau nach. dem Lewes'schen Ver- 
fahren arbeitend, die Resultate von Lewes bestátigt. Die 
von Lewes erhaltenen Krystalle konnten jedoch nicht um- 
krystallisírt werden, weil sie sich wáhrend dieser Operatioii 
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in Tetrathionat and Schwefel zeiiegten. Spt*Tng will desK 
halb die Lewes'sche Arbeitnicht geiten íaissén, er schreibt : 
^aach diese Arbeit ist weit davon entfemt positive Beweíse 
fur die Existenz der Pentathionsáure beizubringen» Denn die 
Ton Lewes erhaltenen Salze liefern beim Umkrystallisiren 
Tetrathionate und Schwefel, sind aiso Gemenge von beiden.^ 

Die Aussage im ersten Theil des letzten Satzes ist riohtig, 
der daran geknúpfte Schiufs aber falsch. Denn die Krystalle, 
welche Herr Lewes der Analyse unterwarf, waren voll- 
kommen durchsichtig und Idsten sich klar in Wasser. 

Die Darstellung von Pentathíonaten war also gelungen, 
aber eine grQndliche Untersuchung des Gegenstandes, in mehr 
als einer Hinsicht wunschenswerth , fehlte noch. Vor allem 
war es ndthig, die erhaitenen Kaliumpentathionatkrystalle 
durch Umkrystalfisiren zu reinigen, um dem Einwand des 
Herrn Spring zu begegnen. Weiter hatte ích Gelegenheit; 
wáhrend der Ausfúhrung der Lewes'schen Arbeit, Reac- 
tionen der Polythionate zu beobachten, welche meín Interesse 
ín hohem Grad erregten. So wurde ich veraniafst, die auf 
den folgenden Bláttern beschriebenen Versuche zu unter- 
nehmen. 

Die gewohnlích als Sáuren bezeichneten Verbindungen, 
wie HsSsOe und HsSiOe, werden in dieser Abhandlung als 
Wasserstoffsalze betrachtet und der Name Sáure auf das so- 
genannte Anhydrid beschránkt. Schweflige Sáure ist also 
SOs und Wasserstoffsulfit HsSOa. Der Wasserstoff functionirt 
wie ein Bfetail. Richtíge Classification und Bezeichnung fordert 
auch das richtíge Denken. 

Polythionate sind nach den Formeln M^SsOe, MgS^Oe, 
MsS^Oe, M^SeOe u. s. w. zusammengesetzte Verbindungen. 
M bedeutet Wasserstoff oder ein einwerthiges Metall. 

Díe Flússígkeit; welche durch Einleitung von Schwefel- 
wasserstoff in eine Ldsung von schweflíger Sáure in Wasser 
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Us zur vollstándigen Zersetzang der letzteren entsteht, wiré 
als «Wackenroder'sche Fiússigkeit^ bezeíchnet. 

Bine Uebersicht der Literatur fúge ich hier bei und 
wetde spiter, weoa ich auf eine frúhere Arbeit hinzuweisea 
faabe, nur die Nummer der Arbeít in dieser Uebersícht cituren. 

L Th. Thomson, neue Sfture, erhalten bei Einwirkung des Schwe- 
felwasserstoffB anf schweflige Sftnre, Ann. Philosophy Í19/ 
441. 

n. Plessy, nene Sftnre des Schwefels, henrorgebraoht mit SchwefeK 
cUorid nnd sohwefliger Sftnre, Cómpt. rend. 91, 478; 
Ann. de Ghim. et de Phys. SO, 162; Benelins* Jahrea- 
ber. M^ 7t ; 98, 24. 

m. Fordos et Qëlis, Einwirkung des ChlorBchwefels anf schwef- 

lige Sftare, Ann. de Ghim. et de Phys. M, 66; 98, 

451; BenseliuB* Jahresber. 9B, 18. 
ly. Wackenroder, Pentathionsfture, Archiy der Pharm. 49, 140, 

272; BenelinB* Jahresber. 99, 86. 
y. liOnoir, Barynmpentathionat, diese Annalen 99, 253; Berzelius* 

Jahresber. 99, 21. 
YL Ludwig, ArchÍT der Pharm. 61, 259; Berzelius* Jahresber. 

99, 108. 
Vn. Kefsler, tlber die Polythionate, Pogg. Ann. 94, 249; Berze- 

lins* Jahresber. 99, 15. 
VIIL Sobrero und Selmi, Producte der Einwirkung Ton Schwefel- 

wasserstoff auf schweflige Sfture, Ann. de Chim. Phys. 

99, 210; Jahresber. f. Ghem. u. s. w. f. 1850, 264. 
QL Bisler-Beunat, Bildung der Pentathionsfture duroh Einwirkung 

Ton Zink auf sohweflige Stture, Pogg. Ann. H9, 470; 

Jahresber. ftir Chem. u. s. w. f. 1862, 60. 
X. Chancel und Diacon, Verwandlung der Pentathionsttnre in 

Tetrathionsllure mittelst Bleisnperozyd, Compt rend. ft9, 

710; Jahresber. f. Chem. u. b. w. f. 1868, l5l. 
XL Bammelsberg, Krystallform des KaliumpentathionatB (?), Jah- 

resber. f. Ghem. u. s. w. f. 1857, 186. 
XIL Spring, Beitrttge zur KenntniÍB der Polythions&uren , Ber. d. 

dentsch. chem. Ges. S, 1108 ; Jahresber. f. Chem. u. s. w. 

f. 1878, 210. 
Derselbe, Nichtexistenz der Pentathions&ure , diese Annalen 

lee, 97 ; 918, 329. 
Xm. Stingl und Morawski, Jahresber. f. Chem. u. s. w. f. 1879, 

1110. 
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9Bt J)sbus, Zu84mmm$etssm>g der Waokenro^er'sckm' 

Jfjy. Takamatsu und Smith, fiber Pentathionsttore, dÍQ«eMnal9i% 

909, 68; Chem. Soo. Joum. 89, 592 und 41, 162. 
XY. Lewes, V., on Pentathionic Acid, Chem. Soc. Joum. 8B, 68; 

41, 800. 
XYI. Curtius, Th., Verrache mit der sogenannten PentiAhionBi/iirey 

Journ. f. prakt. ChesL [2] «4, 225 ; Jahresher. f. Chem. 

u. 8. w. f. 1881, 169. 
XVII. Shaw, úber die Darstellung der Pentathionate, Chem. Soc. 

Joum. 48, 351 ; Jahresber. f. Chem. u. s. w. f. 1888, 290. 
XYUL Smith, W., Note on Pentathionic Acid, Chem. Soc. Jaunv 

48, 355; Jahresber. f. Chem. u. s. w. f. 1883, 291. 
XIX* SaUer, Th., ilbev eine oeue BildungBweise de? sogenannten 

Pentathionsfture, Ber. d. deulaQh. che«. (^ea. !•, 1696. 

Darstdbmg der Wackenroder'echm FUlsstgkeit. 

Man nehme 480 cbcm einer beinahe gesáttigten Losung 
von schwefliger Sáure iit Wasser und leite, einige Grad úber 
Null, 2 bis 3 StQnden einen langsamen SUrom Yon SchwefeW 
wasserstoff hindurch. Nun lasse man díe Flússigkeit, welche 
noch viel unzersetzte schweflige Sáure enthaltea mufs, ín 
verschlossener Flasche im Dunklen 24 bis 48 Stunden stehen. 

Die Operation wird nun wiedeftolt, indem man wieder 
1 bis 2 Stunden einen langsamen Strom von Schwefelwasser^ 
stoff durchleitet und dann 1 bis 2 Tage stehea láfst. In 
dieser Weise wird die Behandlung mit Scbwefelwasserstoff 
bis zur vollstándigen Zersetzung der schwefligeii Sáure fort- 
gesetzt, wozu im Ganzen ungefáhr 10 bis 14 Tage nóthig 
sind. Das Ende der Reaction kann durch den Geruch nur 
bei Wahrnehmung besonderer Vorstcbsmafsregeln erkannt 
werden. Leitet man námKch den Schwefelwasserstoff, wáhrend 
die Flasche mit Eíswasser umgeben ist, nur gerade so lange 
ein, bis der Geruch der schwefligen Sáure verschwunden ist, 
so nimmt die Flússigkeit wieder einen intensiven Geruch nach 
schwefliger Saure an, wenn sie mehrere Stunden bei gewohn- 
licher Temperatur sich selbsl úberlassen bleibt. Die Behand- 
lung mit Schwefelwasserstoff mufs dann wíederbolt werden 
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nnd wird erst als beendet angesehen, wemi die Wacken- 
roder'sofae Fiússigkeít nacli 10 bís ISstúndigem Stehen bei 
gewohnlicher Temperatur nicht mehr nach schwefliger Sáure 
rkcht Handeit es sich un die Darstething yon Pentathionaten, 
so darf miter keinen Umstánden schweflige Sáure gegenwMíf 
sem. 

Die so gewonoene Wackenroder'sche Flússigkeit 
biidet eine im (Kcken Sohichtes midareksichtífe, in dunnen 
roth durohscheínende Emuldon. Durch Erwarmung wird sie 
mehr durchsdieinend, durch Abkáhlung mehr iHidurchsicht^/ 
Ein in derselben befindlioher Niedersohlag von Sohwefel iá&t 
sich duroh Filtration trennen, aber der in Suspension b^d-« 
liche wird von dem besten schwedischen Filtrirpapier nioht 
zurúckgehahea, so dafs die Fiússigkelt selbst nach dem Fiitnren 
ihren emidsionsartígen Cbarakter beibehált Unsere Au%abe 
wird nun sein : 

A. Die rationelle Zusammensetzung der Waeken- 
roder'sehen Flflssigkeit 

zu ermitteln, und dann, B.^ die Bildungsweise der in ihr 
gehindenen Substanzen aus dem ursprunglidien Mat^ial zu 
erkláren. 

Ich behaupte nun, auf Chrund der weíter unten zu be- 
schreibenden Versuche, dafs die Wackenr oder'sche Flús- 
sigkeit die folgenden Substanzen : 

'a) flussigen Schwefei in áufserst fdnen Tropfchen in 
Suspension ; 

b) Schwefei in Auflosung als colloídaien Schwefel, áhnlich 
Aer in Wasser oder verdúmiten Sáuren gelosten Kiesd- 
sáure; 

c) Schwefelsamre als Wasserstoffsulfat ; 

d) ideine Mengen von Wasserstofftrithionat ; 

e) Wass^stofftetrathionat; 

▲aiMlen der Ohemie 244. Bd. 6 
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f) Wasserstoffpentathíonat; 

g) eín oder mehrere hóher geschwefelte Poiytbíonnte, 
wahrschetnlich Wasserstoffhexathionat ; 

enthált. Die Pentathionsáure der Lehrbúcher ist also ein 
Gemenge von wenigstens vier Sáuren, von denen eiBer aller-' 
dings die Zusammensetzung S5O5 zukommt. 

Der Schwefel, weicher sich wáhrend der Bereitong ak 
Niederschlag absondert und auf dem Fiiter zuruckUeibt, ist 
voh weicher lilebriger Beschaffenheit. Hit Wasser angeruhrt, 
biMet er eine Emulsion, in weicher man unter dem HilLroskop 
Tropfen von záhflússigem Schwefel erkehnt. Beim Rúbreft 
mil éinem Glasstab bemerkt man in der breiartigen Masse 
elastische, membranartige Haute, wahrscheinlich in der Weíse 
entstanden, dafs der Schwefel sich zuerst im flussigea Zustand 
auf der inneren Oberflache der Flasehe ablagerte und dana 
nach und nach eine festere Form, áhnlich wie Kautschuk, 
annahm. Neben diesem flússígen und weichen bemerkt man 
auch schon hart gewordenen, wahrscheinlích den gewóhnlichen 
Modificationen angehorenden Schwefel. 

Die filtrirte Wackenroder'sche Flussigkeit klart sích 
selbst nach Wochen oder Monaten nicht Sie verdankt ihre 
emulsionsartige Beschaffenheit áufserst feínen Schwefeltheilchen, 
welche wahrscheinlich ín flússiger Form, in Tropfchen, in ihr 
schweben. Unter dem Mikroskop, bei 80 bis 100 facher Yer- 
grófserung, láfst sich Níchts erkennen. Ueberláfst man einen 
Tropfen auf einem Gláschen sich selbst, so bemerkt man nách 
ungefáhr 5 Minuten am Rande desselben die Bildung eines 
aus gelben Punkten bestehenden Ringes , welcher allmáhlich 
an Breite zunímmt und endlich den ganzen Tropfen durchsetzt. 

Verfolgt man den Hergang unter dem Míkroskop, so 
bemerkt man, dafs der Ring aus kleinen durchsichtigen 
Schwefeltropfen besteht. Die Menge des so sichtbar werden- 
Áen Schwefels ist scheinbar viel grofser als die in Suspension 
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befindlícbe. E» wird also geldster Sckw^l aus der Fldsaig- 
keit aoageacbieden adn. Die Wackenroder'sche Ldsnng 
entbáU namlicb ▼erhfiltniíÍMiáfsig grofse Qnantítaten Ton 
Sebwefiri in einCacber Ldsong und zwar in eíner neuen, bisber 
nicbl unterscbiedenen Modífication, im eoUoidalen Zastand, 
éhnliob der Losung der KieseisaQre in verdnnnten Salzlosiingenf 
wie sie bei der Analyse von Silicitoi erbalten wird. Ein^ 
Tropfen der Losung, der Luft dargeboten, ▼erdnnstet scbneU 
mid in Fo^e davon sebeidet sicb geloster Scbwefel ab. 
Bríngt man etwas Wasser himra, so versdiwinden díe Scbwe- 
feltrdpfchen, sie Idsen sich wieder. 

Die Richtigkeit dieser Erkláning ergiebt sich aos dem 
Verhalten der Wackenroder'scben FUssigkeit wáhrend 
des V^dampfens auf dem Wasserbad, oder besser úber 
Kalistttcken im luftverdunnten Raum, und den Eigenschaften 
des abgeschiedenen Scbwefeis. Reichliche Mengen von diesem, 
ÍB záhflússigem Zustand und eigelber Farbe, sammeln sich 
auf dem Bodender Schale in dem Mafse, als die Verdunstung 
fortschreitet. Die Oberfláche der Flussigkeit erscheint, al» 
wáre sie mit einer Oelschicht bedeckt, welche, wenn dio; 
Verdunstung auf dem Wasserbad erfolgt, sich in eine záhe; 
Haut, áhnlich der auf kochender Milch, verwandelt. Am Rande 
der Flussigkeit setzt sich der Schwefel auf die Oberfláche 
der Scbale als glanzender Fimifs ab, und in dem Mafse, wie 
die Verdunstung fortschreitet, klárt sicb die Flússigkeit 
Nacbdem ungefáhr '/g des Voiumens verdampft sind, erscheint 
me in Schichten von 2 bis 3 ZoU Dicke im durchgelassenen 
Licht voUkommen klar und dwchsicktig, im reflectirten opa* 
lisirend, wie Eiweífsldsung, und von strohgelber Farbe. la 
diesem Zustand enthált aber díe Wackenroder'sche Flus*- 
sigkeit noch viel colloïdalen Schwefel in einfacher Losung. 
Chlorwasserstoff', Chlomatrium, Chlorbaryum, Salpeterlosung, 
Kupfersuifat und vieie andere SabEe bringen in derselben 

6» 
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soflrich einen eopifiseii NiederscMag von Sohwefei iieryor. 
Beiiii Stelien trúbt sie síoh von SohweCri und beím weilerea 
Yerdunsten sdieidel sie nooh fcetrAohtlíehe Mengen dieses 
Blementes ab. Wasser verzogert die spontane Abscheídunf 
des SohwefdS) schweflige Sáure befêrdert dieselbe. UngefShr 
100 cbem der klaren Flússiglieil worden in drei gleiche Tbefle 
getheilt« Der erste The3 bliefo unTerándert) der zweite wurde 
mit dem dcqppeiten Volumen Wasser und der dritte mit einer 
concentrirten Losung von schwefliger Sáure vwsetzt Nadi 
31 Tagen hatlen alle drei Portionen Sehwefel abgeschieden, 
der mít Wasser verdúnnte Theil am wenigsten, der mit 
sohweflíger Sáure versetzle am meislen. In eine vierle Portion 
wurde schweflige Sáure in Gasform eingeieítet; nach zwei- 
tigiger Aufbewabrung war der geloste Schwefei volbtándig 
geffiUt. 

Es wurde nun versacht, die Sáuren durch Diffusion von 
dem geldsten colloídalen Schwefel bu trennen und eine reine 
wisseríge Losung von Schwefei zu bereiten. Die Versuche 
wurden in mit Salzsáure gereínígten Thonzellen vorgenommen, 
aber ehe alle Sáure diÍTuiidirt war hatte sich der SchweC^ 
als Coagulum abgeschieden. 

Betrachten wir nun den Schwefel, welcher sich wáhreiid 
des Verdunst^is der Wackenroder'schen Flússigkeít aus^ 
geschieden hatle. Aif einem Filter gesammelt hatten sich 
seine Theile nach einiger Zeit zu einem durchscheinenden, 
zusammenhingenden, wachsáhnlichen Klumpen von lebhaft 
gelber Farbe vereinigl. Zwischeii den Fingem erschien er 
klebrig und liefs sich in geringem Grad zu Fáden ausziehen. 
In einem anderen Versuch wurde er flussiger erhalteii, so 
dafs, als das Filter mil demselben auf Papier gelegl wurde^ 
der Sehwefel wáhrend des Trocknens wie Oel in das Papier 
zog. Bin wenig davon mit klarer Wackenroder'scher 
FJussigkeit gemischt) erschien unler dem Míkroskop Iheilweise 
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h klaren, durohsichtif eit TfopCen, theilw^ge in onregpebnáfirig 
gefornrten, an den Rándem abgerundeten MaMen. Mit Wasset* 
fiefs er sich nicht aaswasohen, er bildete eine Bmnlsíoii tnid 
gíng als solche duroh das F3ter. Diese setste nach kurser 
Zeit einen Niedersohlag ab, welcher; unter dem Mikroekop 
betrachtet) nur aos Schwefelirêpfen bestand. Der SchweM 
feht also ab záhe Flflssigkdt mit dem Wasse^dureb das Filter. 
Die Bmnlfiáon Ueflai sich duroh SchQtteln mit SebwefelkohlenstoflE, 
Benzol, Aetber^ Olivenol oder CUoroform nicfat kldren. 

Gerbsáure und Essigsaure braditen hi íhr keine Vet^ 
ánderung hervor. Dag^en fállten Baryumcarbonat) Kohlen<^ 
polTer, Alkalien^ concenlrírter Ghlorwasserstoff, Wasserstof^ 
und Kaliumnitrat den Schwefel vollaláiidig. Auf Zusats von 
viel Wasser wurde die Emulsion fest klar, so dafs sie ín 
JsoUdieken Scluchten voUkommen darchsicbtig erschien. Sal«- 
peter brachte in díeser fast klaren Flnssígkeit einen copidseb 
Niederschlag hervor. Der Schwefel ist also sum Theil wieder 
in viel Wasser loslioh. Im luftverdúnnten Raum úber SchwO'^ 
felsáure verdunstet, hinterliefs die Schwefelemulsion eine dúnne 
•elastische Haut, cBe sich wie ein Stfick Kautsohuk verbidl, 
auf den Schnittfláchen zusammenklebte und von Wasser niebt 
angegriffen wurde. Auch von Alkohol wurde sie nicht ver^- 
ander4, aber Schwefelkohlenstoff lóste etwas und nahm ihr 
die elastische Beschaffenheit. 

Eine Portion Schwefel, der sich im luftverdúnnten Raum 
wábrend des Verdampfens von Wackenroder'scber Flús^ 
sígkeit úber Stúcken von Kalihydrat abgeschieden hatte und 
von der auf S. 84 erwáhnten plastischen wachsartigen Be- 
sdiaffenheit war, wurde in Wasser gelegt Er schien sioh 
darin zu lósen, ungefibr in der Art wie Gummi^ eine trúbe 
Flussigkeit bildend. Durdi Kochsalz wurde er wíeder gefáUt 
und durch Pressen zwischen Papier von anhángender Feuéb- 
tigkeit befreit. Díese Operationai wurden wiederholt, d. h. 
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der Schwefel noch eíninal in Wasser aufgenommen , mit 
Chlofnatrinm gefállt und zwíschen Papier geprefst. Der gélbe 
Rttclíatand Idste sích zum grofsen Theil. in Wasser, damit, 
nach mehrmallgem Filtriren, eine etwas trube, opaliisirende, 
einer Elweifsldsung áhnliche Flússiglceit bildend. Diese wurde 
bei dem Erbit^en voUkommen kiar, beim Erkalten wieder 
trube, opalisirend. Sie róthete nicht Laokmuspapier, schwárzte 
iiber ein biankes Silberblech. Kochsaiz, Wasserstoffchlorid, 
Aikalien, Saipeter und Baryumcarbonat fállten daraus Schwefel, 
abér Ammoniak war anscheinend obne Wirkung. Auf einem 
Uhrglas úber Schwefelsáure blíeb nach dem Verdunsten des 
Wassers ein amorpher, durchscheinender záher Ruckst«nd. 

Alkohol nahm dem beim Verdampfen der Wacken* 
roder'schen Flússígkeit abgeschiedenen Schwefei die Fáhig- 
keit, sich wieder in Wasser zu lósen, oder eine Emulsion za 
bilden. Aber er lóste einen Theil desselben. Die trúbe 
alkoholísche Flússigkeit klárte sich beim Stehen mit Abschei- 
dung Yon wohl entwickelten rhombischen Octaédern. Das 
Filtrat von letzteren hinterliefs nach dem Verdunsten einen 
nmorphen kleberígen Rúckstand. Schwefelkohlenstoff verhielt 
sich umgekehrt damit, der gelóste Theil krystallisirte, der 
ungelóste war amorph. 

Noch ist zu erwáhnen, dafs der Schwefel im Anfang der 
Verdunstung, wenn die Wackenr oder'sche Flússígkeit 
noch verdúnnt ist, sich in mehr fliissiger Form, spáter, wenn 
sie concentrirter und damit mehr sauer wird, in festerer, 
weniger plastischer Form abscheidet. 

Aber wie er auch abgeschieden wird, immer geht ein 
grofser Theil desselben in den unloslichen Zustand úber, und 
der Rest verwandelt sich, wenn auch langsam, in die ge- 
wóhnlichen Modíficationen. Dieser Uebergang ist jedoch nach 
10 bis 12 Tagen noch nicht vollendet, wie sich aus dem 
.Verhalten zu Wasser schliefsen láfst, 
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Ueberblicken wir nech eínmaff die Eigenschaften des in 
der Wackenroder'schen Flussigkeit gelósten Schwefek, 
80 Í8l klar, dafs hier eine neue, bisber nicht unterschiedene 
ModiËoation yorliegt, námlich Schwefel in coUoídalem Zustand. 
Denn er besitzt aOe die Eigenschaften, welche Graham^) 
als charakteristisch fur die CoHoíde hervorhebt. Der Mangel 
an Diffusionsfahigkeit, die Abscheidung desselben durch 
schwache Kráfte, wie beim Stehen bder Abdampfen der 
Wackenroder'schen Fidssigkeit, oder auf Zusatz von 
anschehiend indifferenten Korpem, wie Kochsalz, Kohlenpulver, 
schwefelsaurem Baryt. Dann der labile Gieichgewichtszustand 
der Moiecule, wie er sich in dem allmáhiichen Uebergang 
emer in Wasser und verdúnnten Sáuren lóslichen Form in 
den gewohnlichen rhombischen Schwefel offenbart. Endlich 
láfst sich der záhflussige Zustand, in welchem er sich wáhrend 
des Abdampfens der Wackenroder'schen Flússígkeít ab- 
setzt und in dem er in Wasser wieder loslich ist, nur mit 
dieser Auffassung vereinigen. Mít diesen physikalischen Eigen- 
schaften harmonirt das indifferente chemische Verhalten. Wie 
weitOT unten gezeigt wird, enthált die Wackenroder'sche 
Flussigkeit Wasserstofiftetrathíonat, und es wird bewiesen 
werden, dafs sich dieses mit Schwefel zu Wasserstoffpenta^ 
ihionat vereinigen kann. Der in grofser Menge in derselben 
in Losung befindliche Schwefel geht aber diese Verbindung 
nicht ein**). 

Wir sind nun im Stande die Eigenthúmlichkeíten der 
Wackenroder'schen Fiussigkeit zu verstehen. Dieselbe 
ist eine Emulsion, die unverandert die Filter durchdringt und 
sich beim Stehen nicht klárt. Man bereitet Emulsíonen durcb 



*) Cfaemical and PhTSÍcal researches coUected by J. Toung, p. 595 fl^ 
**) Man kann diesen Bchwefel als : f,á&'^ nnterseheiden. 
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inHÍgfes Zusamiiteiireiben yon Oel mit GnmsH, Eiwetfi^ oder 
anderen CoUoïdm und Wasser. Die Oeltheildien werden 
also durch die Colioide rerhindert sioh zu v^einigen und tís 
Oelschicht abzusehdden. Ein Colloïd kann nicht dur^h die 
Membran eines anderen CoUoíds dVundiren, wahrseheiulíéh 
weU die Moiecule zu ffrots und einander zu nahe, d. h. die 
Poren zu kldn sind. Im FaU einer gewdhnlidien Emulsion 
lagern sich díe grofsên trágen, schwer beweglichen CoUoid- 
molecule zwischen die Oeitrdpfchen, hemmen deren Beweguttg 
und verhindern ihre Vereinigung. 

Es ist oben gezeigt worden, dafs der in der Waclien- 
roder'schen Flussigkeit suspendirte Schw^ei wahrscheinUch 
ín der Form kieiner Trópfchen in derselben schwebt^ er spielt 
die RoUe des Oels einer gewóhnUchen Emulsíon. AI>er der 
in Auflósung befindliche Schwefel functionirt wie Gummi oder 
Eiweifs, er verhindert die Vereinigung der Schwefeltrópfchai 
zu grofseren Massen. Mit der Abscheidung des geióstm 
Schwefels hort der emulsionsartige Charakter der W a c k e n^ 
roder'schen Flússigkeit auf. 

Noch wUl ich bemerken, dafs man den Schwefei in dem 
hier beschriebenen Zustand am besten nach folgendem Ver- 
fahren erhált. Man nehme nicht mehr als 120 cbcm einer 
beinahe gesáttigten Losung von schwefliger Sáure und leite, 
einige Grade úber Null, eínen langsamen Strom von Schwefel- 
wasserstoff bis zur voUstándigen Zersetzung der schwefligen 
Sáure hindurch. Darauf filtríre man die trúbe Flússigkeit und 
concentrire das FUtrat im iuftverdúnnten Raum úber Stúekeb 
von Kalihydrat. Der sich ausscheidende Sciiwefel wird von 
Zeit zu Zeit gesammeU. Sobaid die Flússigkeit das specifische 
Gewicht 1,32 zeígt, íst der gelóste Schwefel so gut wie 
abgeschieden. 

In diesem Zustand wird die Wackenr oder'sche 
Flússigkeit in den Lehrbúchern als „Pentathionsáure^ be- 
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scbriebeiii- wahrscheialich wt9 sióh die Zusamneiisetzuiig der 
darin enthaltenen Sáure oder Sáuren durch die Fornel S^Qs 
reprásentiren láfst Auf dem WasserBad kann man dieselbe 
nicht weiter als bis sum specifischen Gewicht 1,3 ohne Zer'- 
setzung coneentriren , im iuftverdunnten Raum habe ich sie 
jedoch ohne weitwe Veránderung bis zum specifischen Ge^ 
wicht 1,462 verdampfen lcónnen. Die so weit concentrirte 
Wackenroder 'sche Flussigkeit ist eine farblose, ólartige, 
sehr saure Flússigkeit von starkem lichtbrechungsvermógen. 
Sie giebt, mit Waaser verdunnt, keinen Niederschiag mit 
Kochsalziosung, entMlt also keinen geidsten Schwefel, da- 
gegen zeigt sie alle weiter unten als charakteristisch fúr díe 
Pentathionate beschriebenen Reactionen. Mit schwefelsaurem 
Kupfer verhielt sie sich, als wáre eine Spur Tríthionsáure 
gegenwártig. Je nach Concentration und Temperatur láfst 
sich Wackenroder'scfae Flússigkeit kúrzere oder lángére 
Zeit ohne Zersetzung aufbewahren. Eine Portion vom specí- 
fischen Gewicht 1,30 hielt sích 3 Monate im Dunkeln in einer 
verschlossenen Flasche ohne Yeránderung. Dann begann 
eine langsame Zersetzung, welche sich durch Abscheidung 
von wohl gebildetem prísmatischem Schwefel und Entwickelung 
von schweílíger Sáure documentirte. Nach zwei Jahren war 
diese Zersetzung noch nicht vollendet, wie weiter unten nach- 
gewiesen wird. 

Eine Beobachtung scheint anzudeuten, dafs die Bestand- 
theile der Wackenroder 'schen Flussígkeít auch im trockenen 
Zustand existiren kónnen. Eine kleine Menge hatte neben 
festem Kalihydrat lángere Zeit unter einer Glocke gestanden. 
Die Flussigkeit war verdampft, mit Zurucklassung eines 
amorphen, von SchwefelkrystaUen durchsetzten Rúckstands^ 
Wasser lóste den Rúckstand, mit Ausnahme der Schwefel-^ 
krystalle, welche sích als sehr regelmáfsig entwickelte Octaëder 
zu erkennen gaben. Die wásserige Lósung aber verhielt sích 
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mít den Reagentien wie díe Wackenroder'scbe FUissig- 
keit vor dem Verdunsten zur Trocknifs. 

Wie schon bemertt, láfst sich die Wackenroder'sche 
Flússigkeit nicht ohne Zersetzung destilliren, noch hat man 
die in derselben enthaltene Substanz oder Substanzen in 
Krystallen erhalten kónnen. Man weifs also nicht, ob sie nur 
eine oder mehrere Sáuren enthált. 

Nach einer Beobachtung von Kefsler (VII) zersetzt 
sich das Quecksilbertri- und das Quecksilbertetrathionat in 
kochendem Wasser nach den Gieichungen : 

HgSsOe «= HgS -f 2 SOs und 
HgS^Oe = HgS + S + 2SO5. 

Macht man den Versuch mit Wackenroder'scher 
Fiússigkeit, so erhált man díe gleichen Zersetzungsproducte, 
d. h. Schwefelquecksilber , Schwefel und Schwefelsáure, nur 
mit dem Unterschied, dafs statt einem, respective zwei Atomen 
Schwefel, deren drei sich mit einem Atom Quecksílber im 
Niederschlag befinden. 

Man hat also geschlossen, dafs die Wackenroder'sche 
Flússigkeit eine der Tri- und Tetrathionsáure áhnliche Sáure 
mit 5 At. Schwefel ím Molecul enthált, und dafs ihr Queck- 
silbersalz nach der Gleichung : 

HgSfiOe = HgS -f S, 4-2S08 
zerfállt. 

Kefsler, Takamatsu und Smith, und tewes 
haben nach dieser, von dem zuerst genannten angegebenen 
Methode Wackenroder 'sche Flússigkeit analysirt und 
Resultate erhalten, welche nahe zur Formel H^SsOe stimmen. 
Das Material, welches diese Chemiker benutzten, war nicht 
in jedem Fall genau in derselben Weise dargestellt Erhált 
man aber einen Kórper unter verschiedenen Bedingungen 
von gleicher atomistischer Zusammensetzung, so ist er wahr- 
scheinlich eine rcine Substanz. Aber so lange man keine 
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weiteren Beweíse f&r 4ie Existenz aBd Zusammeiisetzung der 
Pentathíonsáure hat, mufs man sie als eínen hypothetischen 
Korper betrachten. 

Mir kam es nun zunáchst darauf an, micb yon der 
Richtigiíeit der obigen Reactionen zu úberzeugen. Es war 
mir gelungen, nacb dem weiter unten S. 99 beschriebenen 
Verfahren reines Kaliumpentathionat darzustellen, ích war also 
in der Lage, die Kefsler'sche Methode prúfen zu lcdnnen. 
Anstatt die bezúglichen Quecksilbersalze darzustellen , kochi 
Kefsler díe Polytbionate mit Quecksilbercyanid. Die Ver- 
wandlungen lassen sicb durch die Gleichungen : 

1) HgCy» + HgSfiOe = 2HCy + HgSftOe und 

2) HgSftOe « HgS + 8,4- «SOs 
yeranschaulichen. 

Man hat also das Gewicht der Schwefelsáure und das 
Verháltnifs von Quecksilber und Schwefel im gebildeten Nie- 
derschlag zu bestimmen. 

Das von mir benutzte Quecksilbercyaníd war als ^rein^ 
bezogen. Wáhrend der Arbeít stellte sich heraus, dafs das- 
selbe etwas Chlorquecksilber enthielt; welches besonders be- 
stímmt werden mufste. 

0,703 g schdn krystallisirtes Ealiampentathionat wurden mit einer 
Lësung Yon Queoksilbercyanid Iftngere Zeit auf dem Wasser- 
bad zu lOO^ erhitzt. Der gebildete Niedersohlag wog 0,773 g. 

0,677 g dieses Niederschlags wurden mit Bromwasser behandelt 
£r Idste sioh mit Hinterlassung von 0,118 g reinem Sohwefel. 
Aus dem Filtrat von dem Schwefel wurden durch Chlor- 
baryum 0,311 g schwefelsaurer Baryt und durch Schwefel- 
wasserstoff 0,547 g Sohwefelqueoksilber gefftllt. 

Das Filtrat yon dem Queoksilberoyanidniederschlag gab mit Ghlor- 
baryum 0,917 g schwefelsauren Baryt. 

Mithin enthalten 0,773 g des durch Quecksilbercyanid bewirkten 
Niederschlags 0,183 g Schwefel und 0,538 g Quecksilber. Das 
Fehlende = 0,052 g ist Ghlor. Dieses war mit 0,146 g 
Quecksilber zu 0,198 g Quecksilberchlorid verbunden. 

0,773 g Niederschlag enthalten also : 
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Queoksilber 0^8^ 

Bohwefel 0,188 

Queokailberchlorid 0,1 98 



0,778. 

Díe in den 0,917 g schwefelsauren Baryts enthaltene 
Schwefelsáure (SOs) enthált den Rest des Schwefels und allen 
Sauerstoff des angewandten Pentathionats. Addirt man íhr 
Gewicht, 0,315 g, zu dem des Quecksilbers und Schwefels 
ím Níederschlag; so erhált man das Gewicht des Quecksilber* 
pentathionats zu 0,890 g. Denkt man sich in diesem das 
Quecksilber, 0,392 g, durch Kalium, 0,152 g, ersetzt, so 
erhált man das Gewicht des entsprechenden Kaliumpentathionats 
zu 0,650 g. Diese verbinden sich aber mit 0,0525 g Wasser 
zu krystallísirtem Salz. Genommen wurden 0,703 g, durch 
die Analyse gefunden 0,7025 g. 

In Procenten : Gefandeti Berechnet 

Sohwefel 44,01 44,82 

Ealium 21,65 21,60 

Sauerstoff 26,92 26,59 

Waaser „ 7,48 

99,99. 

Die Kefsler'sche Methode ist also zur Analyse v<m 
Pentathíonaten anwendbar. 

Wackenroder'sche Flussigkeit Ton 1,462 speciischem 
Gewicht wurde mit dem 4fachen Volumen Wasser verdúnnt. 
Die klare schwach gelblíche Flússigkeit konnte neben etwas 
geldstem Schwefel und Wasserstoffsulfat eíne oder mehrere 
Polythionsáuren enthalten. 

I. BeiHmmung des geWsten Schw^eh. 
10 obom wnrden mit Salpeterlósnng gefftUtJ und der Kiedorsohlag 
Ton Schwefel anf gewogenem Filter gesammelt Er wog 
0,005 g. 

II. Beitímmtmff der SchtDefelsáure. 
10 ohcm der yerdúnnten Waokenroder*sohen Fltissigkeit wordeii 
mit etwas SalzsHure jersetzt und mit Ghlorharyum gef&Ut. 
Man erhielt 0,243 g schwefelsauren Baryt. 
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m. Beêtímfnung éu SekwefeU und SoMiritofê m den eofhefndmtm 
Polythianêávren. 
10 obcm der gleichen Flilssigkeit mit ohlorhaltigem Qneokflilber- 
oyaníd gekooht lieferten 2,875 g Niedersohlag ond das Filtrat 
Yon diesem mit Chlorbarynm 8,882 g echweíelMtnren Baryt. 
Zieht maB Yon letzterem deo nnter II. aufgefOhrten schwefel- 
sanren Baryt ab, so bleiben 8,689 g BarTnmsnlfat, welche 
1,249 g Schwefelsftore (SOs), Yon der Zersetsnng der Poly- 
thlfManr^n herrfihrend, eaihalten. 

rf. Jnaisfee êe$ bekn Kothen mit QuedceUbereffomid in IIL erhaUenen 
NMer$ehkiff9. 
0,8^8 g desaelbeQ gaben bei der Behandlnng mit Bromwaseer 
0,024 g reinen Schwefel nnd 1,48 g schwefelsanren Baryt 
Das fUtrat Yon letssterem lieferte mit ScfawefelwasBerBtoff 
0,694 g QntekBÍlberanlfid. 
0,997 g desselban, di^eh KoclMBn mit Qnecksilbmyanid erhaltenen 
Niederschlags, mit chromsaurem Bleiozyd nnd Yorgelegten 
Knpferdrehspfthnen Yorbrannt, gaben 0,688 g Qneoksilbery 
aber keine Kohlen^Mire oder Watser. 
Nach diesen Bestimmnngen enlhalten 2,876 g oder die ganne 
Menge des erhaltenen Niederschlags 0,729 g Schwefel, 1,975 g 
Quecksilber (Mittel Yon zwei Bestimmungen) und 0,171 g 
Chlor (aus dem Yerlust). Mit letzterem waren 0,481 g 
QlieoksOher an QueQksilberohlortd verbwiden. Ziekt man 
dies Quecksilber und unter I gefandene 0,005 g l5sUohen 
Schwefels ab, so bleiben 1,494 g Quecksilber und 0,724 g 
Schwefel als Yon den zersetzten Queoksilberthionaten her- 
ruhrend. Man hat also : 

Qneoksab^ 1,494 

Schwefel 0,724 

nadi m Sohwefel8ftni« (SO») 1,249 

8,467 g 

fqr d«s zerset9te QuecksHberpolythionat ond denkt man sícb 
das QuecksUber durch die áquiyalenfte Menge Wasserstoff^ 
0^49 g^ erset^st, so bat man die Zusammensetzung des in 
der antf ysirten Wackenroder 'schen Flússigkeit enthaltenan 
WasserstoQpolythionats ; 

Schwefel 1,223 

Sauerstoff 0,750 

Wassersto ff 0,015 

1,988, 
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oder in 100 TheilQn 3 Geftandeii Bereobuet 

naoh H«BbOs 

Sohwefel 61,52 62,01 

Saueratoff 87,72 87,21 

Wafserstoff 0,76 0,77 

99,99 99,99. 

Hiernach ist das Atomverháltnifs von Wasserstoff zo 
Schwefei »= 2 : 5,12. Dies ist aber fast genau das Verhált- 
nifs, wie es Kefsler in drei Versuchen schon vor 40 Jahrei^ 
Takamatsu und Smíth sowie Lewes in neuerer Zeit ge- 
funden haben. Damit ist aber die Existenz der Pentathionsáure 
nícht bewíesen, wíe man irrthúmlich bisher allgemein ange- 
nommen hat, denn die Wackenroder 'sche Flússigkeit 
kdnnte ja gleiche Molecule von Wasserstofftetra- und Wasser- 
stoffhexathionat enthalten und síe wurde dano, auch wenn 
sie keine Spur Pentathionsáure enthiebe, doch genau dieselben 
Verháltnifszahlen gegeben haben : 

HgS|Otf -(- HySeOe = H4S10O1Í = 2 (H^SsO^) 
H : S : = 2 : 5 : 6. 

Man wird durch Darstellung von Metallverbindungen Auf- 
schlufs uber die Natur der Wackenroder'sche Flussigkeil 
{[ewinnen. 

Da/rstellíjmg von KaliumpentaúhioncU, 

Wackenroder konnte kein Pentathionat in fester Form 
^rhalten, Kefsler bekam anstatt des erwarteten Penta- ein 
Gemenge von Tetrathionat und Schwefel, Ludwig, indem 
«r eine Wackenroder'sche Flússigkeit in zwei gleiche 
Theile theilte, den einen Theíl mit kohlensaurem Kali neutrali- 
sirte, dann mit dem andern mischte und die von dem wáhrend 
díeser Operation ausgeschiedenen Schwefcl abGltrirte Flfissig- 
keit concentrirte , erhielt Krystalle von der Zusammensetzung 
KiS^Ois, HgO, welche er als eine Verbindung von Kalium- 
penta- mit Kaliumtetrathionat betrachtet. Rammelsberg 
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beschiieb monoklinoinetrische Krystalle ais pentathionsaures 
Kali, ohne jedoch die Darstellung und Analyse des Salzes 
mitzutfaeilen; man weífs also nicht, ob die Krystalle auch Ka- 
IkimpentatUonat waren. 

Lewes hat anerst ein ziemlich reínes Kallumpentathionat 
dargestelit. Er fugte nach und nach, unter stetem Umruhren, 
zu einer Wackenroder'scben Flussigkeít die Hálfte desi 
2U ihrer Neutralisation erforderhchen Kali's. Es sdiied sich 
Yiel Schwefel ab, das Fiitrat von diesem gab, nach passender 
Concentration, KrystaHe von Kaliumpentathionat ; ein Resultat, 
wekhes Shaw bestátigt hat. 

Die folgenden Versuche wurden mit einer Wacken* 
roder'schen Flússigkeit von 1,19 spec.^Gewicht, von welcher 
5 cbcm zur Neutralisation 8,2 cbcm einer 13,8 procentigen 
KaUlosung bedurften, ausgefúhrt. 

Zu 25 cbcra dieser Flúsngkeit setzte man unter stetem 
Umruhren tropfenweis etwas weniger als die zur NeutraUsa- 
tion erforderliche Henge Kaltlosung, so dafs die Flússigkeit 
sauer bUeb. Wáhrend dieser Operation wurde viel Schwefel 
abgeschieden und schweflige Sáure entwickelt (vgl. S. 81). Díe 
saure Flússígkeit wurde in einer flachen Schale der freiwilligen 
Verdunstung úberlassen. Wáhrend des Verdampfens schíed sich 
von neuem Schwefel ab. Das Filtrat von letzterem gab zwei 
Krystallisationen von Kaliumtrithíonat. Da die angewandte 
Wackenroder'sche Flussigkeit Pentathionsáure, aber keine 
Trithionsáure enthielt, so mufs man schliefsen, dafs wáhrend 
4er Neutralisation das Wasserstoffpentathionat in Trithionat 
und Schwefel zersetzt wird. 

Setzt man zu einer Lósung von reinem Kaliumpentathionat 
einen Tropfen Kalilósung, so findet augmhlicklich Abschei- 
dung von Schwefel und Zersetzung des Salzes statt. Das 
Kaliumpentathionat ist so empfindlích gegen starke Basen, dafs 
iiuch die kleinste Menge sofortige Zersetzung bewirkt. Nun 
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lifst sich, wenn man ín eine Wackenroder'sobe Flussig-* 
keit Kalilósung eintropft, auch bei stetem Ufflruhren nicbt 
vermeiden, dals dieselbe vorfibergebend stelleBweise alkalisch 
wird. Denn da die Yermischung der smren tuid alkalischen 
Flússigkeiteii Zeit in Anspruch nimmt, so mufs wáhrend des 
Eiaidringens d^ KaUlósung m die Siure Kaliumpentalhionat 
mit freiem Kali zusammentreffen. Ot^I^h die Berúhrung 
beider nur Augenblicke dtuem kann, so tritt dennoch Zer*^ 
setKung ein. Wir sohliefsen daher : ^Je concentrirter dia 
Wackenroder'sche Flússigkeit, je yerdunnter die Kali- 
lósung und je schneller die Yermischung von beiden stattfindel, 
um so reicher wird die Ausbeute an Kaliumpentathionat aus- 
fallen. Je náher man dem Neutralisationspunkt kommt, um 
so haufiger und lánger wird die Base an gewissen St^en 
der Flússigkeit auf kurze Zeit vorherrschen, daher ist es vor-* 
theilhafl, ja sogar nóthig, nur die Hálfte des axr Neutralisation 
néthigen Kalis anzuwenden.^ 

Han versteht Run warum, wenn man wie Spring, naoh 
dem Yorgang von Ludwig, eine Wackenroder'sche 
Flfissígkeit in zwei gleiche Theile theilt, den einen mit Kali 
voUstándig neutralisirt und dann mit dem andem yerraisoht, 
RMn nur Zersetzungsproducte des Kaliumpentathionats in Kry- 
stallen erhált. 

Kefsler hat nach seiner oben mitgetheilten Methode 
Wackenroder'sche Flussigkeit von verschiedenem speci* 
fischen Gewicht analysirt Auf die Annahme gestutzt, dafs 
die Sáure nur Pentathionsáure wáre, hat er folgende Zahlen 
berechnet : 

Spee. G9W. Procente 85O5 
1,233 32,1 

1,32 41,7 

1,47 56,0 

1,606 69,7. 

Obgleich diese TabeUe nicht richtig ist, so láfst sich nach 
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ihr doch annáhernd, die zur Neutralisation einer Wacken- 
roder'schen Flossigkeit Ton gegebener Stárke nothige Kali- 
menge berechnen. 

50 cbcm einer Wackenroder'schen Flossigkeit von 
1,283 spec. Gewicht wurden nach meiner Schátzung, gegrundet 
auf die Zahlen obiger Tabelle, 24,3 g Pentathionsáure (SftOs) 
enthalten und 11,25 g KaUhydrat zur Neutralisation yerlangen. 
Han nahm aber zu folgendem Versuch nur 6 g KHO in 
100 cbcm Wasser gelóst. 50 cbcm der Wackenroder'- 
schen Flússigkeit vom spec. Gewicht 1,283 wurden nun mit 
dieser Kalilósung in folgender Weise gemischt. Die Kalilosung 
wurde in eine Glasróhre, welche an ihrem unteren Ende zu 
einer sehr feinen Ausflufsóffnung ausgezogen war , eingefúllt 
und indem man mit derOlasrohre alsRúhrstab dieWacken- 
roder'sche Flússigkeit von 1,283 spec. Grewicht umruhrte, 
flofs sehr langsam dte yerdunnte KaUlósung in die concentrírte 
Sáure; díe fortwáhrende Bewegung der Róhre mit ihrerfeinen 
Ausflufsóffnung verursachte, dafs das langsam austretende 
Kali m jedem AugenbUck einem grofsem Ueberschufs Yon 
Sáure begegnete. Ein órtliches Yorherrschen desKalis wurde 
so móglichst yermieden und es sonderte sich dann auch 
wáhrend der Operation nur sehr wenig Schwefel ab. Das 
Filtrat Yon diesem wurde im luftyerdúnnten Raum úber Stucken 
von Kalihydrat concentrirt. Nach zwei Tagen hatte sich eine 
aus Prismen bestehende Kruste abgesetzt, welche 4,6 g wog. 
Dte Mutterlauge lieferte bei lángerem Verweilen im luftyer- 
dúnnten Raum noch zwei aus áhnlichen Krystallen bestehende 
Abscheidungen , Yon denen die erste 6,2 g und die zweite 
1,5 g betrug. Diese drei Krystallisationen waren nach qualí- 
tativer Prufung firei Yon Trithionat und bestanden aus, oder 
enthielten viel Pentathionat. Da sie qualitatÍY gleich schieneU; 
so wurden sie vereinigt und in folgender yíeisQ umkrystallisirt. 

Lewes beobachtete, dafs das Kaliumpentathionat sich 

Annalan dar Chemia 244. Bd. 7 
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witirend des UmkrystalUsirens mit Abscheidung von Sohwefel 
zersetzt. Fordos und Gélis geben an (Jahresber. f. Chem. 
f. 1850, 265) dafs die Polythionsáuren in Gegenwart von 
anderen Sáur^ bestándiger, als in reinem Zustand sind. 
Lewes versuchte nun Kaliumpentathioaat aus schwefelsáure* 
haltif em Wasser zu krystaliisiren. Der Versoch gelang voH* 
kommen. Durch Zusatz von etwas Schwefelsaure kann man 
das Kaliumpentathionat ebenso leicht wie Salpeter umkry- 
stallísiren, es erleídet wáhrend der Operation nicht die ge- 
ringste Zersetzung. 

Die Yorker erwáhnten drei Krystallporttonen , zttsamraen 
t2,3 g, wurden gepulvert und daun in 50 cbcm Wasser, 
welche mit 0,5 g Wasserstoffsulfat angesáuert waren^ einge- 
tragen. 

Das Salz, welches sich schnell mit Zurucklassung von 
etwas Schwefel lóste, wurde mit einem Thermometer umge- 
ruhrt und die Temperatur unter 50^ gehaiten. Nach voilen- 
deter Losung liefs man die Fiússigkeit durch ein Fiiter fliefsen 
ond dann in einem Glasgefáfs mit ebenem Boden ruhig an der 
Luft stehen. 

Nach zwei bis drei Tagen hatten sich prachtvoile Kry- 
staile von Vi bís ^/s Zoii Durchmesser gebiidet. Zwei Formen 
liefsen sich unterscheiden : Prismen, an weichen die auf dem 
Gias iiegende Seite sehr vergrófsert erschien und weiche nur 
an einem Ende pyramidaie Ëntwickiung zeigten, und kurze 
sechsseitige Prismen mit Pyramiden, an denen zwei gegenúber 
Ikgende Seiten so weit ausgebiidet erschienen, dafs die Kry- 
staile sechsseitigen Tafeln gUehen. Die erste Form gehort 
dem KaUumtetra-, die zweite dem Kaliumpentathionat an. 
Nach dem Trocknen konnte man beide KrystailaQrten leicht 
durch Ausiesen von einander trennen. Man erhieit 4,8 g sehr 
schóaer Kaiiumtetra- und 1,5 g Kaliumpentathionatkrystaile. 



Digitized by VjOOQ lC 



JFlêêêiffkeit, Bildumgsíoeise darin fforkommender Kêrper, 9d 

Beide Arten waren vollkominen durchsicbtig, ohne Réckstand 
iii Wasser losUch ond frei Ton Sulfat 

Aus den Mutlerlaugen wurden noch weitere Hengeil 
baider Saise gewcuinen, welcbe wte ^en beschriekeii amkry-* 
^aDisfirt wurden. 

Die ganze Ausbeute stellte sicb wie foigt : 

50 cbom Wackenroder'eeheFlflflBigkeit ireii 1,288 spec. Oewlcbl 
fieferten 12^ g gemisehte Krystalley 4,0 g reiaes Eidittsi-' 
tetrathionat nnd 2,25 g reines Kaliumpentathionat, 

sie ist also keine gute zu nennen. 

Es gelang mtr nun, eine Methode von allgemeiner An- 
wendbarkeit zu entdecken, eine Methode, mittelst welcher sich 
jedes úberhaupt darstellbare Pentathionat leícht erhalten láfst 
und welche die móglichst grofste Ausbeute liefert. 

Die Sáuren dW Wackenr oder'schen Flússigkeit sind 
nichtflúchtige starke Sáuren, welche mit Leichtigkeit die Kali- 
salze flúchtiger Sáuren zersetzen. Statt des Kalihydrats wandte 
ich also Kalíumacetat an und zwar mit ausgezeichnetem Erfolg. 
Nicht nur gelang es, das sámmtliche Wasserstofi'pentathionat 
«iner Wackenroder'schen Fiussigkeit ohne Zerseêzung in 
das Kaliumsalz zu verwandeln, es wurde auch móglich, die 
rationelle Zusammensetzung der Wackenroder 'schen 
Flussigkeit seibst zu bestimmen. 

43 cbcm einer Wackenr oder'schen Flússigkeit vom 
spec. Gewicht 1,343 enthalten nach meiner Berechnung (S. 96) 
ungefáhr 42 pC. wasserfreie Sáure (SsO^) und kónnen dem- 
gemáfs 19,8 g essigsaures Kali zersetzen. Ich nahm etwas 
weniger, 16,66 g, schmolz dasselbe, lóste es dann in roógliehst 
wenig Wasser, machte mit ein paar Tropfen Essigsáure sauer 
und mischte dieLosung nit den 43 cbcm Wackenroder'- 
schen Flussigkeit von 1,343 spec. Gewicht. Die Mischung 
fttlke den Raum Yon 85 cbcm und roch stark nach Essig- 
s&wre. Sie wurde auf einen grofsen Teiler gegossen und ín 

7» 
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das Fenster einer kleinen Zugkammer *) gestellt. Nach 24 
Stunden waren Ëssigsáure und Wasser verdampft und der 
Teller mít eíner festen krystallínischen Masse bedeckt. Diese 
wog nach dem Pressen zwíschen Papier 26,2 g, und wurde 
aus 50 cbcm Wasser, welche mit 1 cbcm Wasserstoffsulfat 
versetzt waren, umkrystaliisirt. Es ist zu bemerken, dafs sích 
hierbei verháltnifsmáfsig wenig Schwefel, nicht mehr als 
0,005 g abschied. Die Temperatur wáhrend der Auflósung 
úberschritt nicht 50^, die Flússigkeit Uefs man bei gewóhnlicher 
Temperatur in Gefáfsen mit ebenem Boden krystaliísiren. So 
erhielt man 18,75 g gemischter Krystalle, welche nach drei- 
maligem Umkrystallisiren aus schwefelsáurehaltigem Wasser 
6,35 g Kaliumtetrathionat und 5 g sehr reines Kaliumpenta- 
thionat lieferten. Die Krystalle waren grofs, sehr rein, von 
prachtvoller Bildung. 

In den Mutterlaugen war noch viel Kaliumtetra- und 
Kaliumpentathionat enthalten. Bei weiterer Concentration 
setzte sie diese, verunreinigt mit Kaliumsulfat, ab. Es wáre 
allerdings leicht gewesen, durch wiederholtes Umkrystallisíren 
das Sulfat zu entfernen, aber diese Arbeit habe ich nicht aus- 
gefuhrt. Spáter werden die Bestandtheile der Mutterlauge 
besprochen werden (S. 110). Die Ausbeute stellt sich wiefolgt : 
43 cbcm Wackenroder^sche FlÚBBÍgkeit Yon 1,343 spec. Oewicht 
gaben 18,75 g gemischte Salze und diese nach zweimaligem 
Umkrystallisiren und Auslesen der trockenen Elrystalle : 
5 g reines Kaliampentathionat, 
6,35 g reines Kaliumtetrathionat. 

Die Anwendung des essigsauren Kalis an SteUe von 
Kalihydrat verdoppelt also die Ausbeute an Kaliumpentathio- 
nat. Die vorstehenden waren meine ersten Yersuche, spáter 
fand ich, dafs 1 cbcm Wasserstoffsulfat hinreicht, die Z^- 



*) Die kleinen, wohl yentilirten Rftume, in welchen in den Labo- 
ratorien Schwefelwasserstoff und andere úbelriechende Gase und 
Dftmpfe entwickelt werden. 
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setzung von 50 g Kaliompentathionat beim Umkrystallisiren 
zn yerhindern. 

Leider kann man die schdnen Krystalie des Kaliumpenta- 
thionats nicht aufbewahren. Nach einigen Wochen zeigen 
sich gelbe Punkte an einigen SteUen derselben, diese nehmen 
«n Zahl zu, bis endiich, nach zwei bis drei Monaten, der ganze 
Krystali in eine gelbe breiartige Masse yerwandelt ist. Der 
Grund dieses Verhaltens ist das in Rissen und Hohlráumen 
eingeschlossene Wasser. Pul?ert man die Krystalle und 
wascht das Pulver mit etwas verdúnntem Alkohol, so láfst es 
sích úber Wasserstoffsulfat in einem Exsíccator Jahre lang 
ohne Yeránderung erhalten. 

Ich habe aber auch das Kaliumpcntathionat aus reinem 
Wasser umkrystallisirt. Zu diesem Zweck wurde etwas 
Wasser zu 50® erhitzt und dann Pulver von Kaliumpentathíonat 
nnter stetem Umrúhren bis zur Sáttigung des Wassers ein- 
getragen. Die Lósung gofs man auf ein gefaltetes Filter und 
sammelte das Filtrat in einem kleinen Becherglas. Die Kry- 
stallisation begann sofort, es bildeten sich Prismen von V4 ^oU 
Lánge und zwar so schnell, dafs man die leichter gewordene 
Hatterlauge von den KrystaUen aufsteigen sah. Eine Stunde 
nach dem Erkalten wurden die KrystaUe entfernt, gepulvert 
and das Pulver úber Schwefelsáure zur Aufbewahrung gebracht. 
Láfst man díe KrystaUe lánger in der Hutterlauge Hegen, z. B. 
12 Stunden, so erhált man dieselben mít Schwefel verunreínígt. 
Der io der Mutterlauge zurúckgebUebene TheU des Salzes 
wurde durch FáUung mit Alkohol wieder erhalten. 

Analyse des KaliumpentcUhionats, 

A. Aus reinem Wasser durch Abkuhlung krystallisirt. 

I. 0,662 g iiber Wasserstoffsulfat getrookaet wurden mit Was- 
Berstoffnitrat oxydirt, der Uebersohnfs des letzteren durch 
Abdampfen mit Wasserstoffchlorid entfernt und das gebil- 
dete Sulfat mit Baryumchlorid gef&llt. Der Niederschlag 
wog 2,084 g. 
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0,97) g in einem PoroellMitiegel B«m GhUien erhiiBt gaben 
0,471 g neutrales Kaliumsulfat. 
n. 0,518 g Yon derselben Substanz wurden in wftsseriger Lósung 
mit 1 cbcm Brom yersetzt und das tlberschússige Brom 
duroh Ërhitzen auf dem Waeserbad entfernt. Ea hatte 
sich Schwefel abgesehieden, dessen Gkwicht nach dem 
Waschen mit Wasser und yerdunntem Ammoniak zu 
0,045 g bestimmt wurde. Das Filtrat von dem Schwefet 
gab 1,3565 g Baflyumsulfat. 

Die Reinheit des benutzten Broms wurde durch besoii-' 
dere Yersuche nachgewiesen. 

0|931 g derselben Substanz, mit Wasserstoffsulfat zur Troekne 
abgedampft und der Biickstand zum Gltihen erhitzt, hiuter- 
liefsen 0,448 g neutrales Ealiumsulfat. 

B. Analyse von Kaliumpentathionat, welches dureh Zu- 
S9tz Yon Kaliumhydratlósung zn Wackenroder'scher 
Flússigkeit dargestellt und nachher ans schwefelsáurehaitigem 
Wasser bei gewóhnlicher Temperatur zweimal umkrystaUí* 
sirt war. 

m. 0,701 g mit Bromwasser oxydirt gaben 0,114 g Schwefel 

und 1,405 g Baryumsulfat. 
1,596 g derseiben Substanz hinterliefsen naeh dem Qlúhen 

0,770 g Kaliumsulfat. 
2,931 g derselben Substanz, mit chromsaurem Bleiozyd nach 

Art der organlschen Elementaranalyse yerbrannt, gaben 

0,2265 g WaasOT. 
lY. Ealiumpentathionat Ton anderer Darstellung, von Heiza 

Cowper analysirt : 
0,4895 g gaben nach dem Glúhen 0,235 g Kaliumsulfat. 
0,5045 g mit Salpetersfture ozjdirt gaben 1,6175 g Baryam- 

sulfat 
0,7205 g mit chromsaurem Bleioxyd yerbrannt gaben 0,057 g 

Wasser. 
y. Kaliumpentathionat , durch Zusatz yon Kaliumacetat zu 

Wackenroder'scher Flflssigkeit dargestellt. 
0,541 g mit Bromwasser ozydirt gaben 1,741 g Baryumsulfat. 

Ëine sehr yerdiinnte Lësung yon Kaliumpentathionat wird 

yon Bromwasser ohne Abscheidung yon Schwefel ozydirt 
0,458 g derselben Substanz gaben naoh dem Glúhen 0,221 g 

Kaliumsulfat. 

Aus obigen Daten berechnen sich fúr 100 Theiie : 
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L n. 


m. 


IV. 


V. 


Kaliam 


21,70 21^7 


21,68 


21,64 


21,80 


Schwefel 


48,23 44,61 


43,76 


44,03 


44,20 


Sanerstoff 


n n 


n 


n 


n 


Wasser 


n n 


7,72 


7,91 


n 


Beredmet nach der Formel 2 


K,S60e, 3 H,0. 






Ealiam 


21,60 








SohweM 


44,32 








Saaerstoff 


26,59 








Wasser 


7,48 







99,99. 

Denkt man sích den Wasserstoff des Krystallwassers 
durch Kalium ersetzt, so hat man die Zusammensetzung des 
wasserfreien Kaliumthiosulfats S^KsS^Os]. 

Die Atomverháltnisse von Kalium zu Schwefel sind : 



I. 


E 


8 = 2 


: 4,86 


n. 


K 


: 8 = 2 


:5,04 


ra. 


K 


8 = 2 


:4,94 


IV. 


K 


: S = 2 


:4,97 


V. 


K 


8 = 2 


: 4,94. 



In der Wárme oder Kalte, aus reinem wie auch schwefel^ 
sSurehaltigem Wasser krystallisirt, erhieit ich das Kaliumpen- 
tathionat immer von derselben Zusammensetzung. Lewes 
erwáhnt drei Salze von den Formehi K2S5O6, K2S5O6, H2O und 
KgS^Oe, 2H2O und Herr Shaw legt dem von ihm analysirten 
Pentathionat die Formel K^S^Oe, H2O bei. Aber die Salze von 
Lewes und Shaw wurden in dem Zustand, in welchem sié 
sich aus der ursprúnglichen Wackenroder 'schen Flússig- 
keit abgesetzt hatten, analysirt, waren also ntcht durch wieder- 
holte Krystallisation gereinigt. Man wird wohl nicht irren, 
wenn man sie als nicht ganz rein betrachtet und auf diesen 
Umstand ihre Abweichung von der von mir gefundenen Zu- 
sammensetzung zurúckfúhrt. Die von mir analysirten Krystalle 
losten sich vollkommen in Wasser^ ohne den geringaten Rúck- 
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stand zu hinterlassen , zu einer nmtralen Flussigkeit, welche 
frei Yon jeder Spur von Sulfat war. 

Da das Kalíumpentathionat beim Glúhen nur Kaliumsulfat 
liefert, so folgt, dafs es nach der Gleichung : 

^KíSftOe = 2K8SO4 + 2S0, + 6S 
zersetzt wird. 

Aufser den auf S. 98 erwáhnten Formen, sechsseitigen 
Tafeln und den auf S. 101 erwáhnten Prismen, habe ich das 
Kalíumpentathionat auch in vierseitigen rhombischen Tafeln 
beobachtet. Es hat grofse Neigung zum KrystaUisiren , so 
dafs sich leicht sehr schóne und grofse Krystalle erzielen lassen. 

Dieselben sind leicht lóslich in Wasser, aber unloslích in 
Alkohol. Die wásserige Lósung zersetzt sich wáhrend der 
Aufbewahrung mit Abscheidung von Schwefel; Wasserstoff- 
chlorid sowie auch Wasserstoffsulfat yerhindern, Wasserstoff- 
acetat verzógert diese Verwandlung. In Rissen und Hohl- 
ráumen der Krystalle enthaltenes Wasser nimmt denselben oft 
stellenweíse ihre Durchsichtigkeit und bewirkt die Zersetzung 
derselben wáhrend der Aufbewahrung. 

Eine lOprocentige Lósung des Kaliumpentathionats kann 
lángere Zeit ohne merkliche Zersetzung gekocht werden, zu- 
letzt entwickelt sích eine Spur Schwefelwasserstoff und etwas 
Schwefel scheidet sich ab. 

Silber und Kupferblech werden davon geschwárzt *\ Jod- 
losung aber erst im Laufe von 24 Stunden entfárbt. Mit 
' Platinschwarz geschuttelt wird sie sofort sauer , enthált nun 
Schwefelsáure, aber ohne Schwefel abgeschieden zu haben. 

Eine Lósung von Kaliumpermanganat bringt einen kaffee- 
braunen Niederschlag hervor. 



*) Diese Beobachtung wird die Herren interessiren , welche der 
Wackenroder*8chen Flússigkeit den suspendirten Schwefel 
dnrch Eupferpulyer entzogen haben (XII) , diese Annalen 
I, 106. 
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Charakteristische Reactionen der Pentathionate sind die 
folgenden : 

1) Silbemitratammoniak bewirkt in Ldsnngen von Kaliom-, 
Ammontum- oder Baryumpentathionat sogleích eine intensiye 
braune Fárbung und nach und nach einen schwarzen Nieder- 
schlag. Diese Reaction erhált man nicht mit Tri- und Tetra- 
thíonaten, nicht mit einer verdúnnten Losung von Kaliumthio- 
sulfat oder von Ammoniumsulfít , welche úberhaupt durch 
Sflbernitratammoniak keine Yeránderung zu erleiden scheinen. 
Dagegen giebt díe durch Auflósung von Zink in schwefliger 
Sáure erhaltene Flússigkeit mit dem Reagens sofort einen 
grauschwarzen Níederschlag und die úberstehende Lósung ist 
sogleich klar und farblos. 

In Lósungen, welche neben Tri- und Tetrathíonaten ein 
Thiosulfat und kleine Mengen eines Pentathionats enthalten, 
kann letzteres mit Silbernitratammoniak nachgewiesen werden. 

2) Kaliumhydroxyd giebt mít Pentathionaten sogleich starke 
Trubung von ausgeschiedenem Schwefel. Da dasselbe Reagens 
die Thiosulfate sowie die Tri- und Tetrathionate nicht ver- 
ándert, so láfst sích mittelst desselben, wie durch besondere 
Versuche dargethan wurde, in Mischungen der vier Salze, ein 
Pentathionat leicht erkennen. 

3) Ammoniak giebt mit Kaliumpentathionat nicht sogleích, 
aber nach einigen Minuten Trúbung, wahrscheinlich von aus- 
geschiedenem Schwefel. 

4) Setzt man zu einem Pentathionat Ammoniak und dann 
Schwefelwasserstofi*, so entsteht ein copioser Niederschlag von 
weífsem Schwefel. 

5) Ammoniakalische Losung von Quecksilbercyanid giebt 
mit Kaliumpentathionat allmáhlich einen schwarzen Niederschlag^ 
beim Kochen sogleich. 

6) Eisenchlorid ; Bleinítrat, Kupferchlorid , Kupferacetat, 
KobaUnitrat , Zinksulfat, Kupfersulfat, Bleiacetat und Wasser- 
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stoffchlorid brtngen tn Kaliampentathionat keme Yeranderung 
hervor. 

Beactionen, welche zur Erkennung und Unterscheidung 

der Polythionate y der Thiosulfate, der Suljlte, aowie der 

Áujldmng von Zink in schwejliger 8&ure dienen. 

7) Mercuronitrat [Hgs^NOs)^] giebt mit Penta- und Tetra- 
thionaten schón gelbe, dagegen mít den anderen erwáhnten 
Salzen schwarze Niederschiáge. 

8) Kupfersulfat verándert die gedachten Salze beí ge- 
wóhnlicher Temperatur nicht, in der Siedhitze giebt es mit 
KaUumtrithionat und Kaliumthiosulfat schwarzen und mit der 
des Zinks in schwefliger Sáure kupferrothen Niederschlag. In 
einer Lósung von Ammoniumsulfit entsteht bei gewóhnlicher 
Temperatur geibe Fáilung. 

9) Salzsáure bewirkt in Lósungen von Thiosulfaten nach 
einer Minute, in denen der Trithíonate erst nach mehr als 
10 Minuten eine Trúbung von Schwefel mit Entwicklung von 
schwefliger Sáure, Penta- und Tetrathionate werden nicht 
verándert. 

10) Eisenchlorid fárbt schweflige Sáure, Ammoniumsulfit, 
oder die Lósung von Zink in schwefliger Sáure rothbraun. 
Nur díe mit Ammoniumsulfit erzeugte Fárbung hált sich un- 
verándert, die mit schwefliger Sáure wird bald geib und die 
mit der Aufiósung von Zink in schwefliger Sáure farblos. 
Penta-, Tetra- und Trithionate werden von dem Reagens nicht 
verándert. 

11) Chiorbaryum bringt in Losungen von Natriumthiosuifal 
einen weifsen krystallinischen Niederschlag hervor; welcher 
selbst in kochendem' Wasser schwer lóslich íst. 

Kalíumpenta- und Kaliumtetrathionat lassen sich bei ge- 
wohnlicher Temperatur und selbst in der Kochhitze mit Chlor- 
baryum ohne sichtbare Veránderung mischen. 

Das gleiche Verhalten zeigen KaUumtrithionat und Chlor- 
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baryum bei gewdhiilicher TeiBperttar , aber beim Kochen 
geben sie «lÍBeB weí&en, m Sauren nnldslichen Niederschlag 
mit Entwickelung von schwefliger Sáure. 

Ein Trtthionat iáTsl sich neben einem Thiosulfat anf fol- 
gende Weise nacfaweísefu 

Man setzt zo der nevtralen oder mit Baryomcarbonat 
neutralisirtea Lósung CUorbaryum^ filtrirt nach V^ Stunde 
¥00 dem entstanden^ Niederschlag und kocht das Fitrat 
2weá bis drei Mnuiten. War Trtthionat Torhanden, so eitf- 
sfteht ein weifser, auf dem Platinblech nieht fluchtiger und 
in kochendem Wasser oder verdúnnten Sáuren unlóslicher 
Niederscblag mit Eirtwickeluag von schwefliger Sáure. 

Baryumdithionat giebt diese Reaction nicht. 

Zinkpentathionat 

konnte nicht in reinem Zustand erhalten werden. 45 cbcm 
einer Wackenroder'schen Flussiglieit Yom specifischen 
Gewicht 1,325 wurden mit einer concentrirten Lósung von 
22 g Zinkaceiat, Zn^CsUaOs^i , 3 HsO, gemischt und der frei- 
willigen Yerdunstung úberlassen. Nach zwei Tagen war die 
Sssígsaure ausgetrieben und eine krystallinische Masse mit 
wenig Mutterlauge vorhanden. 

Nach dem Pressen zwischen Papier wog der Rúckstand 
46 g. £r lóste sich volistándig ín 30 cbcm mit etwas 
Schwefelsáure angesáuertem Wasser. Nach langem Stehen 
krystallisirte aus dieser Lósung nur Zinksulfat. Die Mutter- 
lauge blieb an der Luft fliissig, verwandelte sich aber unter 
einer Glocke úber Stúcken von Kalíhydrat in eine weifse 
porcellanartige Masse. Diese war wieder leícht in Wasser 
lóslich. Die Lósung reagirte wíe ein Pentathíonat. Wáhrend 
der Ferien hatte sich der porcellanartige Korper in Schwefel, 
Zinksulfat und wabrscheinlich schweflige Sáure zersetzt. 
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Kupferpentathionat 

wurde in schónen blauen Krystallen nacb folgender Metbode 
erhalten : 

20 g essígsaures Kupfer in 250 cbcm Wasser gelost, 
wurden mit 45 cbcm einer Wackenroder'schen Lósung 
Ton 1,325 specifischem Gewicht bei gewóhnlicher Temperatur 
gemischt und alsdann auf zwei Tellern an einem zugigen 
Ort der freiwiUigen Verdunstung úberlassen. Nach zwei 
Tagen war das Wasserstoflacetat verdampft und ein blauer 
Krystallkuchen auf jedem der Teller vorhanden. Der Inbalt 
^es emen wurde durch Pressen zwischen Papier von an- 
hángender Mutterlauge befreit, dann ín Wasser, weiches mit 
Vs cbcm Wasserstoffsulfat angesáuert war, aufgeiost und die 
Flússigkeit von einígen braunen Flocken abfiltrirt. Das Fiitrat 
schied bei der freiwillígen Yerdunstung feine iange haarfórmige 
Nadeln ab, so dafs das Ganze einer Gallerte áhnUch erschien. 

Nach dem Abtropfen auf einem Filter und mehrmaligem 
Auspressen zwischen Papier blieb ein blauer Krystallkuchen, 
welcher sich wáhrend des Trocknens úber Wasserstoffsulfát 
zersetzte, indem er eine braune, dem Kupferoxydul áhnliche 
Farbe annahm und nun nur theilweise in Wasser lóslich war. 
Die Mutterlauge von den Krystallkuchen lieferte bei weiterer 
Concentration kleine blaue prismatische Krystalle, welche sich 
auch wáhrend des Trocknens zersetzten. 

Der Inhalt des zweiten Tellers hatte einen Tag gestanden 
iind war wáhrend dieser Zeit gleichfalls braun geworden, 
d. h. er hatte augenscheinlich eine áhnliche Zersetzung wie 
<lie erwáhnten Krystalle erlítten. Er wurde zwischen Lagen 
Ton Filtrírpapier von anhángender Mutterlauge befreit und 
dann mit Wasser extrahirt. Man erhielt eine blaue Lósung 
und einen braunen, in Wasser unlóslichen Rúckstand. Aus 
der blauen Lósung wurden durch freiwiUige Verdunstung 
nach einander drei Krystallisationen abgeschieden. Die zwei 
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ersten bestanden aus Kupfersolfat, die letzte, kleine blaue 

prismatische Krystalle, war Kupferpentathionat. 

0,460 g^ der Krystalle, úber Waflserstoffsiilfat getrocknet und mit 
Bromwasser oxydirt, lieferten 0,095 g Kupferoxjd, 1,350 g 
BarTomsnlfat nnd 0,002 g Schwefel. 

In 100 Theilen : Berechnet fOr Gefonden 
CnSsO«,4HtO 

Knpfer 16,11 16,49 

Schwefel 40,92 40,73. 

Das Kupferpentathionat lóste sich ieicht in Wasser zu 
eíner blauen Flússigkeit, welche mit Silbemitratammoniak^ 
Kaliumhydrat, Mercuronitrat wie ein Pentathionat reagirte. 
Es wurde durch Gegenversuche nachgewiesen , dafs eíne 
mit Kupfersulfat versetzte Lósung von Kaliumtetrathíonat 
die Reactionen der Pentathionate nicht giebt. Zu weiteren 
Versuchen mit dem Kupferpentathionat fehlte es mir an 
Material. 

Auf S. 108 ist ein braunes, dem Kupferoxydul áhnliches 
und in Wasser unlósliches Zersetzungsproduct erwáhnt worden. 
Dasselbe wurde auf einem Filter gesammelt und mit Wasser 
ausgewaschen. Dabei veránderte sich seine Farbe von schón 
braunroth zu schmutzigbraun. Nach dem Trocknen úber 
Wasserstoffsulfat wurde es in einem mit einem Kork ver- 
schlossenen Róhrchen aufbewahrt. Als ich nach einigea 
Wochen die Analyse vornehmen woUte, fand ich, dafs das 
Gewicht des Róhrchens um 0,035 g zugenommen hatte. Der 
Kórper hatte offenbar Sauerstoff aus der Luft angezogen. 
Auf eine voUstándige Analyse desselben wurde deshalb ver- 
zichtet. Das AlomverháUntfs von Kupfer zu Schwefel wurde 
wie 1 : 4 gefunden. Ursprúnglich war der Korper wahr- 
scheinUch ein Kupfertetrasulfid, entstanden aus einem Kupfer- 
hexathionat nach der Gleíchung : 

CuSeOe + 2H2O = CuS* + 2H2SO4. 

Nach den bisher beschriebenen Yersuchen entháU die 
concentrirte Wackenroder'sche FlussigkeU, die Penta- 
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tbkMisaure der Lefarbucher, neben dieser bedeulende Hengeii 
Yon Tetra- und Spuren van Trithiongáure. Die TelraiUon* 
sáure ist aber níckt etwa wábrend der Operationen durcb 
Zersetzung der Pentathionsáure entstanden. Denn wendet 
man zur Darstellung der Kaiisalze das essigsaure Kali an, so 
wird nur hochst wenig, nicbl mehr als 0,01 g, Schwefel in 
Freiheit gesetzt und mehr als 10 g Tetrathionat erbalten (S. 100). 
Die Tetrathionsáure ist also neben der Pentathíonsáure Be- 
standtheil der Wackenroder'schen Flússigkeit. Wir wen- 
<len uns nun zur 

Untermchung der Muttertaugen von dem Kaiiumpente^ und 
Kaliumtetrathionat. 

Die vereinigten Mntterlaugen S. 98 bis 100 enthielten 
neben Kaliumsalzen auch noch Wasserstoffsalze (H2SO4), welche 
letztere nach einer ungefáhren Schátzung 8 g essigsaures 
Kaii zu zersetzen vermochten. Eine concentrirte Lósung 
dieser Quantitát Kalíumacetat wurde nun zugesetzt und die 
Fiússigkeit an der Luft der freiwiUigën Verdunstung úber- 
lassen. 

Die erste unreine Krystallisation, welche sich nach Zusatz 
von essigsaurem Kali zur concentrirten Wackenroder'schen 
Flússigkeit beim Stehen an der Luft bildete, war in der Regel 
von nur sehr wenig Hutterlauge umgeben, so dafs an ein 
Absaugen nicht zu denken war. Die Krystalle wurden also 
mit ihrer Hutterlauge auf Filtrirpapier gelegt und mehrmals 
geprefst. Die in das Papier gezogene Hutterlauge wurde 
nachher mit Wasser extrahirt und der Auszug der Hutter- 
lauge vom Kaliumpentathionat zugefugt. 

Die vereinigten Hutterlaugen, mit 8 g Kaliumacetat ver- 
setzt, waren in dem Fenster einer kleinen Zugkammer nach 
2 Tagen fast trocken geworden. Der Rúckstand bildete nach 
^em Pressen zwischen Papier eine gelbUche schmierige Hasse, 
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welche 18 g wog. Diese worde in 30 g Wasser, welche mH 
1 cbcm Wasserstoffsulfat angesáuert waren, aufgeldst. Bi 
loste sich alles, mit Ausnahme einer kleinen Henge Schwefel^ 
nacfa meiner Schátzung nicht mehr als 0,01 g, welche durch 
FHtríren getrennt wurde. Das klare Fittrat hatte jedoch am 
náchsten Tag wieder etwas Schwefel abgeschieden, so dafs 
es noch einmal filtrirt werden mufste. Es blieb nun klar und 
verhielt sich gegen Reagentíen wie ein Pentathionat, mit dem 
Unterschied , dafs Ammoniak sogleich einen dem Schwefel 
áhnlichen copiosen Niederschlag hervorbracbte und auch 
Kupfersulfat beim Kochen eine áhnliche Wirkung hatte. 

Die Auflosung úberliefs man nun in einem Glasgefáfs mit 
ebenem Boden der freiwiUigen Yerdunstung. 

Es wurden nach einander sechs Abscheidungen gewonnen. 
Die erste bestand aus Krystallen von Kalíumpenta- und Kalium- 
tetrathionat, die zweite aus gelben warzenfórmigen Bildungen, 
in welchen unter der Loupe nichts Krystallinisches entdeckt 
werden konntC; die dritte bestand aus sechsseitigen Bláttchen 
und die vierte wieder aus Warzen. Die zwei lelzten Ab- 
scheidungen bestanden aus zusammengewachsenen sechsseitigen 
Biáttchen. Die Multerlauge hatte jetzt ein so geringes Volumen, 
dafs sie nichl weiter verarbeilet werden konnle. 

Die beiden aus Warzen bestehenden Absctieidungen 
wurden, da sie gleich und homogen erschienen, vereinigt, 
mit verdúnntem Alkohol gewaschen und iiber Wasserstoffsulfat 
getrocknet. Die Substanz derselben scheint Kaliumhexathionat, 
verunreinigt mit etwas Schwefel und Sulfat, zu sein. Ganz 
rein konnte ich den Kórper nicht darstellen. Denn lóst man 
denselben in schwefelsáurehahigem Wasser , so scheidet sich 
bei der Verdunstung, trotz der anwesenden Sáure, immer 
etwas Schwefel ab, indem eine entsprechende Menge Penta- 
thionat entsteht. Da er aber durch seine Form und Verhalten 
wohi charakterisirt ist, so habe ich den beigemengten Schwefel 
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und das Kalíumsulfat besonders bestímmt, und nachdem ihre 
Menge bekannt, berechnete ích fúr den Rest díe Zusammen- 
setzung des Kalíumhexathionats. 

I. 0,240 g wurden in Wasser geldst, mit Ghlorwasserstoff sohwaoh 
angesttnert nnd mit Chlorbaryum gefftUt. Der meohanisch 
beigemengte Schwefel wird YoUstftndig mit dem Barynm- 
snlfat niedergeschlagen. Der Niedersohlag wog naoh dem 
Trooknen úber Wasserstoffsnlfat im loftyerdfinnten Ranm 
0,088 g und nach dem Gltihen 0,024 g. Die Differen& 
0,009 g betrachte ich als freien Sohwefel. 
IL 0,288 g mit Bromwasser Yollst&ndig oxydirt nnd mit Ghlor- 
barynm gefftUt gaben 1,046 g BarTumsulfat. 0,8124 g 
des warzenfbrmigen Kdrpers hinterliefsen naoh dem Glúhen 
0,1885 g nentrales Ealiamsnlfat. 0,380 g derselben Sab- 
stanz mit ohromsanrem Bleioxyd gegltlht lieferten 0,021 g 
Wasser. 

100 TheUe 



den nnter II mitgetheUten 
Sabstanz : 

KaHnm 


Zahlen enthalten 
19,87 


Sohwefel 


49,89 


Saaerstoff 


28,88 


Wasser 


6,86 



99,95. 
Nach den nnter I erwtthnten Bestimmangen sind 8,75 pC. Schwefel 
frei nnd 1,37 pC. als saores sohwefelsaores Kali Yorhanden, 
znsammen also 5,12 pC. Yon den obigen 49,89 pC. abzu- 
ziehen. Das KaUum des sauren schwefelsauren Kalis betrftgt 
1,67 pC, der Sauerstoff desselben 2,74 pC. und der Wasser- 
stoff 0,04 pC. Zieht man diese Qaantitliten Yon den obigen 
Procenten ab, so bleiben : 

Kalium 18,25 

Schwefel 44,77 

Sauerstoff 21,09 

Wasser 5,98 



Mithin fOr 100 TheUe : 
KaUum 


90,09. 

Berechnet filr 

K,SeOe,lV«H,0 

19,84 


Gefunden 
20,25 


Schwefel 


48,85 


49,69 


Sauerstoff 


24,42 


28,40 


Wasser 


6,87 


6,68 



99,98 99,97. 
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Berecknet man die Atomverháltnisse, so ergiebt sich die 
Formel : 

K,S5,9806:65, 1,41 H,0. 
Scbwefei und Kalíam sínd offenbar etwas zo hoch, und dem- 
gemafs der Sauerstoff entsprechend zu niedríg gefunden. 

Der analysirte Kórper, welchen ich als Kaliumhexathionat 
bezeichnen wiU, setzt sich, wie schon erwáhnt, in aus Warzen 
bestehenden Krusten von gelblichweifser Farbe ab, ohne 
erkennbare krystallinische Structur. Rein, d. h. ohne beige- 
mengten Schwefel, habe ich dasselbe in Ideinen Mengen zwi- 
schen den Krystallen der 5. und 6. Abscheidung (S. 111) ge- 
funden und mechanisch davon trennen konnen. In diesem 
reineren Zustand loste es sich vollkommen klar in Wasser. 
Die Losung zersetzte sich jedoch, selbst bei Anwesenheit von 
Schwefelsáure, beim Verdampfen bei gewohnlicher Temperatur 
mit Abscheidung von Schwefei (Unterschied von Penta- und 
Tetrathionaten). Dieser Zersetzung unterliegt aber nur ein 
yerháltnifsmáfsig kleiner Theil der Substanz. Salpeter, welcher 
in Losung befindlichen coUoídalen Schwefel sogleich vollstándig 
fállt, bringt in der Auflósung des Hexathionats keine Ver- 
ánderung hervor. Mit Mercuronitrat, Kaliumhydroxyd, Silber- 
nitratammoniak verhált sich die Lósung wie Pentathionat. 
Ammoniak dagegen bewirkt in der Auflosung 4e8 Hexa- 
thionats sogleich einen copiosen Niederschlag von Schwefel. 
(Unterschied von Penlathionat.) 

Die aus der Mutterlauge des Hexathionats erhaltenen 
sechsseitigen Tafeln und Bláttchen wurden qualitativ und 
quantitativ als mit Kaliumsulfat verunreinigtes Kaliumpenta- 
thíonat erkannt. 

0,369 g gaben nach dem Gltlhen 0,188 nentrales schwefelsaores 
Kali. 

In 100 Theilen Berechnet fiir Gefnnden 

K,S50e,lVíH,0 
Kaliam 21,60 22,28. 

Annalen der Ghemie 244. Bd. 8 
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Der UQreine, Iner als Kaliunhexathionat bezeíefanete 
Korper ist also noch viel leichter zersetzbar als das Kalium- 
pentathionat, so dafs ieh nicht hoffen dorfte, denselben frei 
Yon allen Beimiscbungen zu erhaltea, Ich habe aiso auf in^ 
directem Weg seine Exístenz zu bestátigen versucht 

E>íe za ém folgenden Ëxperimenten beitutzte Wacken- 
roder'scbe Flússigkeit war nicbt genau naeh dem auf S. 80 
besehriebenen Verfahren dsargesteUt. Die scbwefiUge Sewre 
wurde in kleineren Ouantitáten, als dort erwáhnt, in Flascken, 
welehe aur 120 cbcm Rauminhalt hatten, mit Sehwefeiwasser- 
stoff bebandelt^ am ersten Tag eine, am zweiten Tag ein md 
eine halbe Stunde. Die Zersetzuag der schwefligen Sáuré 
war dann beendet. 1000 cbcm so dargestellter Wacken- 
roder'scher Fiússígkeit wurden auf dem Wasserbad bis 
zum specifischen Gewicht 1^257 concentrirt und dann filtrirt 
Das klare Fihrat fiUte den Raum yon 110 cbcm. 

Beactíonen. — Die Flússigkeit verhielt sich vor und 
nach dem Concentriren mit Kaliumhydroxyd, Mercuronitrat, 
Sitbernitratammoniak, Kupfersulfat wie ein reínes Pentathionat, 
unterschied sich aber von anderen Proben Wackenroder- 
scher Flussigkeit durch ihr Verhalten zum Ammoniak. Sie 
gab selbst mit einem grofsen Ueberschufs desselben einen 
Niederschlag von Schwefel. 

Analyse. — 10 cbcm des Filtrats wurden mit 15 cbcm 
Wasser verdunnt. 

I. 5 cbcm der yerdiiimten Flússigkeit mit reinem Quecksilber- 
cyanid gekocht gaben 0,969 g aus Quecksilber nnd 
Schwefel bestehenden Niederschlag. Das Filtrat Yon 
letzterem lieferte mit Baryumchlorid 1,692 g Baryumsulfat. 
0,907 g des mit Quecksilbercyanid erzeugten Niederschlags 
mit Bromwasser behandelt gaben 0,136 g Schwefel und 
1,052 g Baryumsulfat. Diesen Zahlen entsprechen 0,28 g 
Schwefel. Der ganze Niederschlag (0,969 g) enthait also 
0,299 g Schwefbl. Aus dem Verlust berechnet sich das 
Quecksiiber zu 0,670 g. 
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II. & cbcm denelben Flttosigkelt der gleichen Behandking mH 
Quecksilberoyanid unterworfen lieferten 0,971 g Schwefelr 
qnecksilber nnd Schwefel und das Filtrat yon letzterem 
1,682 g Baryumsulfat. 

m. 5 cbcm derselben FIOBsigkeit mít Bromwateev yolhtftndig 
oxjdirt lieferten 8,686 g Baryumsulfat und 0,018 g Schwefel. 

lY. 5 cbcm derselben Fliissigkeit mit Chlorbaryum versetzt gaben 
0,121 g Barjumsulfat. 

Nach Abzug des als Schwefelsáure vorhandenen Schwefels 
«ntbalten, nach den Bestimmungen unter I und II mit Queck- 
silbercyanid, 5 cbcm der verdúnnten Wackenroder'schen 
Flfissigkeit 0,5135 g Schwefel in der Form von Polythionsáure, 
nach der Bestimmung unter III mit Bromwasser aber im 
{ïanzen nur 0,507 g SchwefeL Hieraus folgt^ dafs die unter- 
suchte Wackenroder'sche Flússígkeit neben etwas Sulfat 
allen anderen Schwefel in der Form von Polythionsáuren mit 
5 Atomen Sauerstoff im Molecul (S4O5, SsOs, StjOó) enthált. 

Kocht man ein Pentathionat mit Quecksilbercyanid, so ist 
das atomistische Verháltnifs des Schwefels in der gebildeten 
Schwefelsáure zum Quecksílber in dem erzeugten Schwefel- 
quecksilber = 2 : 1, ein Verháltnifs, welches fur alle Poly- 
thionate dasselbe ist (S. 90 und 91). Dagegen ist das Atom- 
verháltnífs des Quecksilbers zu dem mit demselben gefállten 
Schwefel fúr die verschiedenen Polythionate verschieden und 
zwar fur Tetralhionat = 1:2 und fúr Pentathionat = 1:3. 

Nach den Bestimmungen I und II findet man fúr die hier 
«Ralysirte Wackenroder'sche Flússígkeit das atomistische 
Verháltnifs von Schwefel in der beim Kochen mit Queck- 
silbercyanid erzeugten Schwefelsáure zu dem Quecksilber des 
Schwefelquecksilbers = 2:1, das Atomverháltnifs von Queck- 
silber zu Schwefel aber in dem bei dieser Operation gebildeten 
Niederschlag , nach 1 = 1: 2,78 und nach U = 1 : 2,79, 
Verháltnisse, welche einer dqrch die Formel H2S4,8o06, oder 
84^05 ausgedrúckten Zusammensetzung nahe enlsprechen, 

8* 
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d. h. eine Míschung von 4Moi. Wasserstoffpenta- nnd 1 MoL 
Wasserstofftetrathionat wúrde gleiche Verháltnifszahlen , wie 
die unter I und II gefundenen, liefern. 

Wir woilen fúr die Sáure der yorliegenden Wacken- 
roder'schen Fiússigkeit die Zusammensetzung S^^tsOs oder 
3 Mol. Penta- und 1 Mol. Tetrathionsáure annehmen. Fúr 
1 cbcm derseiben vom specifischen Gewicht 1,257 berechnen 
sich mittelst der drei Schwefelbestimmungen 0,389 g wasser- 
freie Sáure von der Zusammensetzung ^4,7505 und 0,0207 g 
Schwefelsáure (SOs). 0,389 g Sáure ^4,7505 konnen 0,3285 g 
Kaliumacetat zersetzen und 0,5463 g wasserfreies Kalium- 
polythionat liefem. 

95 cbcm Wackenroder'sche Flússigkeit vom speci- 
fischen Gewicht 1,257 wurden mit einer concentrirten Lósung 
Yon 30 g Kaiiumacetat versetzt und auf einem grofsen Teller 
der Krystaliisation úberlassen, welche nach 24 Stunden beendet 
war. Der Krystalikuchen wog nach dem Pressen zwischen 
Papier 45 g. Nach der Theorie hátten 49,8 g Saize erhaiten 
wcrden kónneU; 4,8 g waren demnach in der Mutteriauge 
zurúckgebiieben. Die in das schwedische Filtrirpapier einge- 
drungene Mutterlauge wurde mit Wasser extrahirt und der 
Auszug besonders untersucht. 

Die 45 g Krystalie wurden in 80 cbcm Wasser, welches 
mit 1 cbcm Wasserstoffsuifat angesáuert war, bei 50^ gelost, 
die Losung von nicht mehr ais ungefáhr 0,01 g Schwefel 
abfiitrirt und zur Krystallisation bei gewóhnlicher Temperatur 
sich selbst úberiassen. Bald biideten sich schone Krystalle 
von den Formen des Kaiiumtetra- und Kaliumpentathionats, 
welche durch Auslesen von einander getrennt wurden. Man 
erhielt 24,5 g Kaiiumtetra- und 10,5 g Kaiiumpentathionat 
Der Grad der Reinheit beider Salze láfst sich nach den fol- 
genden Bestimmungen schsKzen. 
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«) Ealiampentathionat : 

0)407 g gaben nach dem GlUhen 0,200 Kaliumsulfat 
In Procenten : Kalium 22,02 ; die Theorie yerlangt 21,60. 
b) Kaliumtetrathionat. 

0,544 g gaben 0,308 Kaliumsulfat. 
In Procenten : Kalium 25,38; die Theorie yerlangt 25,82. 

Das Kaliumpentathionat enthált 0,42 pC. Kalium zu víet 
nnd das Tetrathionat fast die gleiche Menge zu wenig, d. h. 
dem Pentathionat waren nahezu 10 pC. Tetrathionat und 
letzterem 10 pC. Pentathionat beigemischt. Kleinere Krystalle 
lassen sich durch Auslesen nicht scharf trennen. 

95 cbcm der angewandten Wackenroder'schen Flus- 
sigkeit enthalten nach der Analyse 36,96 g Sáure von der 
empirischen Zusammensetzung 84,7505. Reprásentiren diese 
2ahlen 3 Mol. Penta- und 1 Mol. Tetrathionsáure; dann sollten 
auf Zusatz von 30 g Kaliumacetat 41,4 g wasserhaltiges 
Kaliumpenta- und 11,5 g wasserfreies Kaliumtetrathíonat ge- 
bildet worden sein. Statt dieser Mengen erhielt man nur Vi 
4eT berechneten an Penta- und mehr als das Doppelte der 
theoretischen Quantitát Tetrathionat. 

Hieraus folgt, dafs unsere Annahme, die untersuchté 
Wackenroder 'sche Flussigkeit enthalte neben etwas 
Schwefelsáure nur Tetra- und Penlathionsáure, nicht richtig 
ist, es mufs neben díesen noch eine andere Sáure mit mehr 
Schwefel, als die Pentathionsáure, vorhanden sein. 

95 cbcm der angewandten Wackenroder'schen FIús- 
sigkeit enthalten 24,27 g Schwefel und 12,73 g Sauerstoff in 
der Form wasserfreier Polythionsáure. 

10,5 g Kaliumpentathionat (2 KaSgOe , 3 HjjO) enthalten 
4,65 g Schwefel und 2,33 g Sauerstoff als wasserfreie Penta- 
thionsáure gedacht. 

24,5 g Kaliumtetrathionat (KsS^Oe) enthalten 10,38 g 
Schwefel und 6,49 g Sauerstoff als wasscrfreie Tetrathionsáure. 
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Zieht man den Schwefel und Sanerstoff der gewonnenen 
Kalisalze, welche verbunden die wasserfireien Sáuren derselben 
darstellen^ von dem SchwefeJ und Sauerstoff der wasserfreien 
Polythionsáuren der angewandten Wackenroder 'schen 
Flússigkeit ab, dann bleibt als Rest der Schwefel und Sauer- 
stoff, welcber den Sáuren der in den gesammten Mutterlaugen 
verbliebenen Polythionaten angehort. Man findet 9,24 f 
Schwefel und 3,91 g Sauerstoff. Nun aber verhált sich : 
9,24 : 3,91 = 189 : 80 oder 
5,9 At. S : 5 At. O^ 
wofur man 6 At. Schwefel und 5 At. Sauerstoff setzen darf. 

Die mittlere Zusanunensetzung der in den Mutterlaugen 
zuruckgebliebenen Polythionate láfst sich also durch dio 
Formel : 

M^SeOfi, 
worin M Wasserstoff oder Kalíum bedeutet, darstellen. 

Díe aus dem Papier extrahírte (S. 116) und auf dem 
Wasserbad concentrírte Mutterlauge von den oben erwáhnteo 
45 g Krystallen mufste also ein Polythionat mit mehr aU^ 
5 At. Schwefel enthalten. Da sie noch freie Sáure enthielt, 
so wurden 3 g essigsaures Kali zugegeben und dann der 
freiwiUigen Verdunstung úberlassen. Nach einigen Tagen 
war eine fast feste Masse vorhanden, die nach dem Pressen 
zwischen Papier 11,5 g wog. Der Rúckstand wurde in 
10 cbcm Wasser, welche mit Vé cbcm Wasserstoffsulfat ver- 
setzt waren, aufgelóst und díe Lósung voa einer Spur zu- 
rúckgebliebenem Schwefel abfiltrirt. 

Das ein wenig trúbe Filtrat setzte wáhrend seiner frei- 
wiUigen Verdunstung an der Luft eine aus warzenfórmigen 
Bildungen bestehende Kruste ab. Diese wurde entfernt und 
die rúckstándige Flússigkeit zur weiteren Concentration stehen 
gelassen. Man erhielt nun eíne zweite, der ersten ganz áhn- 
liche Abscheidung. Die Mutterlauge von letzterer hatte ein sa 
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gearmges Voiunien angenomnéen, dafs auf ihre weitere Ver- 
vbeitung rerzicbtet worde. 

Die beidea aos Warzen bestehenden Abscheidnngen be- 
gannen wáhrend ées Trocknens nber Wasserstoffsulfat sich 
mit Entwickelong von schwefliger Sáure zu zersetzen. Um 
dieser Zersetzung Einhalt zu thun, wurden beide Portionen, 
jede ior sich, in Wasser gelegt. Die eine lóste sich mit 
Zurúcklassung von etwas Schwefel, die andere hinterliefs 
eiaev weifsen Absatz, wdcher in kaben Wasser schwer, in 
kocfaendem leichter loslich war. Die zweite Portion hatte 
wáhrend des Trocknens ein schwer Idsliches Kalisalz Ín kleiner 
Herge gebildet 

Nach díesen Erfahrungen liatte ich keíne Hoffnung, die 
voillegenden Korper in reinem Zustand darstelien zu konnen. 
DiS Einzige was sich thun liefs war : die Gegenwart von 
eifl^ Polythionsáure BMt mehr als 5 Atomen Schwefel in den 
oben erwáhnten Losongen nachzuweisen. Mit der Ldsung 
der ersten Portíon, welche yon etwas Schwefel abfiltrírt 
wurde, machte man díe folgenden Versuche : 

I. l cbcm der LëBHDg mit Baryamchloríd gefUUt gaben 0,88 g 

Barjamsolfat. 

II. 5cbcm der LOsaog mit Qaecksilbercyanid gekocht gaben 

0,333 g eÍDes aos Quecksilber and Schwefel bestehenden 

Niederschlags. Aas dem Filtrat Yon diesem fllllte Chlor- 

barjam 0,831 g Baryamsnlfat Yon letzterer Qaantit&t 

ntUsen nach Bestimmang I 0,83 g abgezogen werden. 

)em Best von 0,501 g entsprechen 0,0688 g Schwefel. 

III. 0,3 B g des anter II erwtthnten, aas Qaecksilber and Schwefel 

hsteheuden Niederschlags mit Bromwasser behandelt 

gben 0,028 g Schwefel and 0,635 g Baryamsalfat, welolM 

0^872 g Schwefel enthalten. 0,313 g Niederschlag ent- 

haten also 0,1152 g Schwefel and 0,1978 g Qaecksilber 

ail 0,333 g NiederschJag 0,122 g Schwefel und 0,211 g 

Qncksilber, wenn man das Metall ans dem Yerlast be- 

recnet. Die directe Bestimmang gab weniger. Das 

Fillat Yon 0,635 g BarTamsalfat mit SchwefelwasserstoíF 

geíUt lieferte 0,228 g Schwefelqaecksilber, woraus 8Í<A 
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0,208 g Quecksilber fiir den ganzen Niedersclilag (0,333 g) 
berechnen. Ich halte jedoch 0,211 g, díe aas dem Yei^ 
lust abgeleitete Zahl, fUr die ricbtigere. 

Hieraus berechnen sich die folgenden aiomistischen 
Verhttltnisse : Schwefel iu der beim Kochen nit Queok- 
silbercjanid gebildeten Schwefelstture zum Quedksilber im 
Schwefelquecksilber = 

2,04 : 1 

und Quecksilber zum Schwefel im Schwefelqneckëuber = 

1 : 3,62. 

Der folgende Yersuch lebrt, dafs aufser dem scton er- 
wfthnten Sulfat und Polythionaten keine anderen &hwe- 
felverbindungen gegenw&rtig sínd, 
lY. 5 cbcm der Fltissigkeit mit Bromwasser behandelt, bis aller 
Schwefel zu Schwefelsfture oxydirt war, und dann mit 
Barynmchlorid gefftUt gaben 1,728 g Baryumsulfat. lier- 
aus berechnen sich filr den nicht als Scbwefelstture For> 
handenen Schwefel 0,192 g. Die Analyse mit Quecksiber- 
cjanid gab aber 0,191 g, also eine genúgende Ueber«in- 
stimmung. 

Mithin enthált díe analysirte Flússigkeit neben eims 
Snlfat nur Folythionate und díe mittlere Zusammenstzun^ 
dieser wird durch die Formel : 

ausgedrúckt. Die Losung enthált aho ein Polythpnat mit 
mshr ah 5 Atomen SchwefeL 

Reactionen der analysirten Aufiosung, 

Dieselbe trúbte sich nach dem Filtríren im ^aufe einer 
Stunde und schíed einen geringen Niederschlag ab(S?). Der 
Niederschlag vermehrte sich dann nicht weiter, selbst nicht 
nach tagelangem Stehen. Aber sobald die Flijfsígkeit von 
dem Niederschlag abfiltrirt wurde, trat wieder Túbung der- 
selben ein und es schied sich eine dem abfilliHen Nieder- 
schlag anscheinend gleiche Menge wieder ab ^ welche sich 
dann bei lángerem Stehen nicht zu vermehrenischien. Fúnf 
bis sechs Mal habe ich den Niederschlag abfiltp und immer 
wieder díeselben Beobachtungen gemacht. ^ erkláre die 
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Erscheínnng durch díe Annahme, dafs die Flússigkeit Schwefel, 
oder eine dem Schwefei áhnliche Substanz fortwáhrend aus- 
scheidet und auch wieder auflóst Der Niederschlag vermehrt 
sich nicht weiter, wenn Gleichgewicht zwischen beíden Vor- 
gángen eingetreten ist, d. h., wenn so viei ausgeschieden, 
als aufgelóst wird. 

Wasserstoffchiorid, Eisenchlorid, Kupfersulfat und Kobalt- 
sulfat bringen keine Yeránderung hervor. Kalihydrat, Mer- 
curonitrat, Siibernitratammoniak und Schwefeiwasserstoff ver- 
halten sich mit der Lósung in derseiben Weise wie mit einem 
Pentathionat. 

Ammoniak bis zur alkalischen Reaction zugefúgt bringt 
reichliche Abscheidung von gelben Schwefelflocken hervor 
(Unterschied von Pentathionat). Ein grofser Ueberschufs Ton 
Ammoniak erzeugt einen weifsen krystallinischen Niederschlag 
eines in Wasser lóslíchen Kalisalzes. 

Durcb díe bisher beschriebenen Yersuche habe ich die 
auf Seite 81 und 82 behauptete Zusammensetzung der W a c k e n- 
roder'schen Fiússigkeit bewiesen. Sie ist nicht, wie man 
allgemein bisher angenommen hat^ die Lósung einer Sáure, 
der Pentathionsáure, noch ist sie, wie Spring glaubt, eine 
einfache Auflosung von Schwefel in Tetrathionsáure. Nach 
dem Abdampfen bis zum specifischen Gewicht 1,32 enthált sie 
neben Spuren von Trithionsáure wenigstens noch drei andere 
Sáuren, Telra-, Penta- und Hexathionsáure als wesentliche 
Bestandtheile. Die Schwefelsáure ist hochst wahrscheinlich 
durch Oxydation von schwefliger Sáure auf Kosten der Luft 
entstanden. 

Man ist nun im Stande viele der Widersprúche , welche 
sich in álteren Arbeiten finden^ zu erkláren. So haben z. B. 
Lenoir, Kefsler und Andere Pentathionate in der Weise 
darzustellen versucht, dafs sie Wackenroder'sche Flússig- 
keit mit kohlensauren Salzen neutralisirten und dann mit 
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Alkohol fállten. Es ist klar, díe Ziisammeiisetzung dcs Nieder'* 
sehlags mufs von der Concentration der Wackenroder-* 
schen Flússigkeit, der Menge und Stárke des zugesetztea 
Alkohols und, wie unten gezeigt wird, auck von der Dar- 
stellungsweise der ersteren abhángen. la der Regel sind 
solche Niederschláge Gemenge. Einige Zahlen werdeh diese 
Behauptung rechtfertigen. 

Eine Portion Wackenroder'scher Flussigkeit Yom 
specifischen Gewicht 1,25 wurde mit kohlensaurem Baryt 
neutralisirt und das Filtrat von dem úberschússigen Carbonat 
mit dem zweifachen Volum Alkohol gefállt. Der krystallinische 
Niederschlag liefs sich von beigemengtem kohlensaurem Baryt 
und etwas Schwefel durch nochmaliges Auflósen in Wasser 
und Fállen mit Alkohol befreien. Er hatte nun fast genau 
die Zusammensetzung des Baryumpentathionats, konnte aber 
doch ein Gemenge von Tetra- und Hexathionat zu gleicheo 
Moleculen sein. Die Mutterlauge von diesem Niederschlag 
gab auf Zusatz von mehr Alkohoi wieder eine reichliche 
Fállung, fúr welche das Atomverháltnifs : 
Ba : S = 1 : 4,28 
festgestellt wurde. 

Das Fíltrat von letzterer Fállung gab auf weiterem Zusatz 
von Alkohol einen Niederschlag, in welchem Baryum und 
Schwefel im Atoniverháltnifs : 

Ba : S = 1 : 3,8 
vorhanden waren. 

Hátte man den in drei Portionen zugesetzten Alkohol 
auf einmal zugefúgt, so wúrde der Niederschlag wahrschein* 
lich das Yerháltnifs : 

Ba : S = 1 : 4,6 
geliefert haben. 

Nachdem die rationelle Zusammensetzung der Wacken- 
roder'schen Flússigkeit ermittelt ist, haben wir die Bildung 
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der in derselben gefmideiien Korper ans dem ursprúnglicheii 
Material, Schwefelwasserstoff, scfaweflige Sáure und Wasser^ 
m erkiáreB. Diese Aufgabe gehórt zu den schwierígsten 
■nd complieirtesten der Chemie. Zur Losung derselben mub 
maa das Yerhalten der Poiythionate zn Wasser, Schwefel- 
wasserstoff und schwefiiger Sáure kennen. 

B. Bildiui|(aweise der ii der Waekenroder'aeliei 
Flfissíj^keít enthalteaen 8&nren. 

Verhalten des KaUumjpentathionats in wásseriger Loêung, 

Eine concentrirte Losung von Kaliumpentathionat wurde 
in einem mit Filtrirpapier bedeckten Becherglas mehrere 
Monate sich selbst úberiassen und das verdampfte Wasser 
Ton Zeit zu Zeit ersetzt. Nach zwei Tagen begann Abscheí- 
dung von Schwefel, die jedoch so langsam fortschritt, dafs 
nach drei Monaten noch unzersetztes Pentathíonat vorhanden 
wár. Die Flússigkeit wurde nun filtrirt und das Fíitrat der 
langsamen Verdunstung úberlassen. Es setzten sich fast nur 
Krystalle von Kaliumtetrathionat ab. 

1,228 g úber Wasserstoffsulfat getrocknet gaben nach dem Qlilhen 

0,7035 neutrales Kaliumsulfat. 
1,0695 g derselben Bubstanz mit BromwaBser oxydirt gaben 0,090 

Bchwefei und 2,616 Baryumsulfat. 
Diese Zahien geben ffir 100 Theile : 

Berechnet fur Gefunden 
KsS^Oe 

Kalium 25,82 25,68 

Bchwefel 42,38 42,02. 

Die Zersetzung scheint also nach der Gleíchung : 

K2S5O6 = K2S4O6 -f- S 
stattzufinden. 

Die letzte Mutterlauge enthielt Penta- und Trithionat und 
Sulfat. Die so gewonnenen Krystalle von Kaliumtetrathíonat 
gaben mit Wasser eine Losung, welche durch Kalihydrat oder 
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SUbernitratammoníak nicht verándert wurde, mít Mercuronitrat 
aber einen g^elben Niederscblag gab. 

Der ausgeschiedene Schwefel liers sich nicht auswaschen, 
weil er mít dem Waschwasser durch das Filter ging. Es ist 
oben erwáhnt worden, dafs sich gepulvertes und wohi ge- 
trocknetes Kaliumpentathionat aufbewahren láfst , wáhrend 
grófsere Krystalle sích bald in eín Magma von Schwefel^ 
Wasser und Tetrathíonat verwandeln. Der Grund íst das in 
grófseren Krystallen mechanisch eingeschlossene Wasser. 

Wáhrend der beschriebenen Yerwandlung des Kalíum- 
pentathionats wird etwas Kaliumsulfat gebildet. Es wurde 
durch besondere Yersuche dargethan, dafs der ausgeschiedene 
Schwefel durch den Sauerstoff der Luft nicht oxydirt wird. 

Zersetzung des tetrathionaauren Kalis in wdsserigeT L'ósung. 

Grofse schóne Krystalle von Kaliumtetrathíonat wurden 
sorgfáltig auf ihre Reinheit geprúft. Es wurde festgestellt, 
dafs Silbernitratammoniak und Kaliumhydroxyd ihre Lósung 
nicht veránderten, diese also frei von Pentathionat war. 
Mercuronítrat erzeugte damit einen rein gelben und Kupfer- 
sulfat in der Kochhitze keinen Niederschlag. AIso enthielten 
die Krystalle auch kein Trithionat. 

1,14 g derselben úber Wasserstoffsulfat getrocknet binterliefsen 

nach dem Glfihen 0,656 Kaliumsulfat. 
0,6945 g derselben Substanz mit Bromwasser oxydirt lieferten 

2,145 scbwefelsauren Baryt. 
In 100 Theilen : 

Berechnet ftlr Gefunden 

Kalium 25,82 25,79 

Schwefel 42,88 42,41. 

Das vorliegende Salz war also reines Kaliumtetrathionat. 

0,5 g desselben gaben mit 10 cbcm Wasser eine klare 
neutrale Losung. Nachdem diese 12 Tage an der Luft ge- 
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staoden hatte, reagirte sie stark saner und roch nach schwef- 
líger Sáure, hatte aber keinen Schwefei abgeschieden. 

Ës wurden non wieder 0,5 g desseiben Salzes in 10 cbcm 
Wasser gelost und mit dieser frischen und der 12 Tage alten 
Losung die folgenden vergleichenden Versuche gemacht : 



Beagens 


Frische Ldsong Yon 
KsS^Oe 


Zwdlf Tage alte Ldsong 


LackmuB 


Neutral 


Stark sauer 


BaCl, + HCl 


Eeine yerftnderang 


Bedentender Niederscklag 


AgNOa + NH. 


do. 


Brftunnng und Niederschlag 


NaHO 


do. 


Niederschlag Yon Schwefel 


NH, 


do. 


Naoh einigen Minuten Trúbung 


Fe^Cle 


do. 


Keine Yerftnderung 


CuSO* 


do. 


Schwarzer Niederschlag hei 100<^ 


Hg,(NO,), 


BeingelberNiederschlag 


Graugelher Niederschlag 



Díese Reactionen beweisen, dafs Kaliumtetrathionat in 
wásseríger Losung wáhrend lángerer Aufbewahrung eine 
langsame chemische Verwandlung erleidet und dafs KaUum- 
penta- und Kah'umtrithionat, Kaliumsulfat und schweflige Sáure 
Verwandlungsproducte sind. Die folgenden Gleichungen ver- 
anschaulichen diese Umsetzungen : 

^(KaS^Oe) = K.SsOe + K.SsOe 
Kaliumtetrathionat Kaliumtrithionat Kaliumpentathionat. 

Kaliumtrithionat zerfállt theilweise nach der Gleichung : 
KgSaOe = KjSOi + SO, + S. 

Der Schwefel wird aber nicht abgeschieden, sondern ver- 
bindet sích mit unzersetztem Trithionat zu Tetra- oder mit 
Tetra- zu Pentathionat. 

Der folgende Versuch zeigt, dafs diese Umwandlungen 
nur langsam von Statten gehen. 

1 g reines Kalíumtetrathionat wurden in 10 cbcm W^asser 
gelóst und bei 18^ in einem verschlossenen Gefáfs sich selbst 
uberlassen. Da die Temperatur.in meinem Laboratorium von 
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October bis Mai kaum um 1 bis 2® schfwankt, só darf mafi 
die Temperatur wáhrend dieses, so wie aMer anderen bier 
beschriebenen Versuche als constant betrachten. 



Yerhalten der 
LdsuDg nach 


Mit Laekmas 


Mit 8ilbevBÍtr«taminoniaJk 


22 Standen 


Neutral 


Eeine Verllndening 


76 


do- 


do. 


g^lif gchwache Rgaction auf 
Pentathionat 


96 


do. 


do. 


Reaction auf Pentathionat 


168 


do. 


Schwach sauer 


Intensive Reaction do. 


288 


do. 


Intensiv sauer 


Sehr intensiye Reaction do. 



Silbernitratammoniak ist das empfindlichste Reagens auf 
ein Pentathionat. Erst nach 12tágigem Stehen war die Menge 
des gebildeten Kaliumpentathionats grofs genug, um mit Kalium- 
hydratlosung nachgewiesen werden zu kónnen. 

Bei hóherer Temperatur verlaufen diese Reactionen 
schneller. 

Verhalten des KaUumtrithionats in wdsseriger L'ósung. 

Díe im vorhergehenden Abschnitt erwáhnte Zersetzung 
des Kaliumtrithionats in Kaliumsulfat, schweflige Sáure und 
Schwefel ist direct zu beweisen. 

Das zu den Versuchen benutzte ^alz war durch Einwir- 
kung von schweflíger Sáure auf Kaliumthiosulfat gewonnen 
und mehreremal aus warmem Wasser umkrystallisirt. 

1,2855 g der úber Schwefelsfture getrockneten Substanz gaben 

nach dem Glúhen 0,8275 g Kaliumsulfat. 
0,643 g lieferten nach der Oxydation mit Bromwasser 1,662 g 

Baryumsulfat. 

Berechnet fúr 

Kalium 28,88 

Schwefel 85,55 

Auf qualitativem Wege wurde die Abwesenheit des 
Kaliumpentathionats dargethan. 



Gefunden 
28,85 
35,49. 

die Abwesenheit 
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Eine iOproeeiiUge Lósung des Kalíumtrithionats war nacb 
2 Tagen sauer geworden, hatte aber keinen Schwefel abge- 
scbiedeB and entbielt nocb kein Pentatbionat Zuerst verwan- 
4elt sicb das Trithionat nach der Gieiehung : 

2K,S30« = KtS^Oí + KsS04 + SO,. 

Nacbdem die Lósung sechs Tage gestanden hatte rocb 
sie stark nacb schwefliger Sáure, gab, wie zu erwarten, mit 
Chlorbaryum einen copíóseB, in Sáuren untóslichen Nieder* 
schlag, hatte aber auch jetzt keinen Scbwefel abgescbieden. 
Dagegen zeigten Silbernitratam»oniak sowie Kaliumbydrat 
beáieutende Mengen von Pentathionat an. 

Das in der ersten Phase der Verwandlung gebildete Ka- 
Uamtelrathionat geht spáter durch Schwefelaufnahme von sich 
zersetzendem Kalíumtrithionat in Kaliumpentathionat úber : 
3(K,S»06) = KsSfiOe + 2K,S04 + 2S0a. 

Erst nachdem sich eine grofsere Menge des Kaliumpen- 
tatbionats angesammelt hat, fángt Scbwefel an unter den Zer- 
setzungsproducten aufzutreten. 

Láfst man also eine Losung eines der drei Salze Kalium- 
penta-, Kaliumtetra- oder Kaliumtrithionat lángere Zeit steben, 
so bilden sich in der Lósung die anderen beiden Salze in 
erbeblicher Menge. 

Es wurde nun versucht diese Yerwandlungsproducte 
durcb Krystallisation zu trennen, aber ohne Erfolg. Die 
wáhrend des Abdampfens gebildeten Krystalle waren zu klein 
und verwachsen, um sicb auf mechanischem Wege sondern zu 
lassen. Versuche in dieser Richtung kónnten nur bei An- 
wendung grófserer Mengen von Material, als mír gerade zur 
Zeit zur Verfúgung standen (nur 6 g) geiingen. Scbwefel wurde 
wáhrend des Abdampfens nicht abgeschieden. 

Schwefel in statu nascendi, wíe er wáhrend der freiwil- 
ligen Zersetzung des Kaliumpentathionats ausgeschieden wird^ 
kann sieb also mit Kaliumtri- oder Kaliumtetratbionat chemisch 
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verbínden. Die Frage : ^besitzt auch der gewóhnlicbe Schwefel 
diese Ëigenschaft?^ wáre nun zu beantworten. 

Schwefelkrystalle wurden fein zerrieben und 0,940 g des 
Pulvers 24 Stunden mit einer concentrirten Aufiósung von 
Kaliumtetrathionat digerirt. Nach dieser Behandlung wurde 
der Schwefel auf einem gewogenen Filter gesammelt, sorg- 
fáltig ausgewaschen und getrocknet. Sein Gewicht betrug 
0,939 g. In dem Filtrat liefs sich keine Spur von Kalíum- 
pentathionat nachweisen. 

Man mus schliefsen, dafs unter den beschriebenen Be- 
dingungen rhombischer Schwefel mit Kaliunitetrathionat keine 
Yerbindung eingeht. Ein áhnliches negatives Resultat erhielt 
man bei Anwendung von Wasserstofftetrathionat an SteUe des 
Kaliumsalzes. 

Spring giebt an (diese Annalen 318^ 339), dafs die 
Tetrathionsáure Schwefel auflóse, weil wenn man dieselbe mit 
Schwefelbiumen oder gefálltem Schwefei digerirt und dann 
nach Kefsler's Methode analysirt, eine Aenderung in dem 
Verháltnifs des Schwefels im Schwefelquecksilber zum freien 
Schwefel beobachtet wird. 

Tetrathionsáure gab : 

2H2SO4 : HgS : S = 1,98 : 1 : 1,04. 
Nachdem sie zwei Monate mit Schwefel in Beruhrung ge- 
wesen war : 

2H8SO4 : HgS : S = — : 1 : 1,85. 

Also weil das Verháltnifs 1 : 1,04 in 1 : 1,85 úberge- 
gangen war hatte die Tetrathionsáure Schwefel aufgelóst. 
Verhált sich das Wasserstoffletrathionat wie das Kaliumsalz in 
wásseriger Lósung, d. h. bildete es Wasserstoffpenta- und 
Wasserstofftrithionat und zerfállt letzteres partial in Wasser- 
stoffsulfat, schwefiige Sáure und Schwefel , wie jch aus guten 
Grúnden annehmen darf, so kann das Verháltnifs 1 : 1,04 in 
1 : 1,85 úbergehen, ohne dafs eine Spur Schwefel von der 
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Tetrathiomaure aurgeiost wírd, kn Gegentheil, der absolut» 
SehwefelgelÉalt der Losung wúrde trotz des grofseren Ver^ 
bahnísses kleiner geworden sein. Der Versuch yon Spring 
beweist daher nicht die Loslíchkdt des Schwefels in Tetra- 
tUoiisáure. 

Darstellung von KaliumpenkUhionat aua Kaliwntetrathionaík 

Der Sohweiél des Kaliuniletrathíonats wird in yerdunnter 
Ldfiung dureh einen Uebersehufs yon Bromwasser zu Schwefel^ 
sáure oxydhrt Setst man das Bromwasser in kleinen Mengen, 
naofa nnd nach, zur Losung des Tetrathionats, so wird Schwefel 
MSgeschieden, welcher sich jedech wdhrend des UmrdhreiHi 
wieder lost : 

KíStOfl -f 2H2O + Btí = 2 KBr 4. 2HíS0a + Sj. 

Unter diesen Bedingungen entsteht Kaliumpenta- und yiel- 
leicht auch Kaliumhexathionat, wie sich leicht nachweisen láfst. 

Wasser^tofftetrathionat, und Schwefelwasserstoff zerlegen 
sich in Wasser und Schwefel. Kommt letzterer im Ausschei- 
dungsmoment mít Kaliumtetrathionat in Berflhrung, so edtsteht 
Kaliumpentathionat. 

72 g reines schón krystallisirtes Kaliumtetrathionat wurden 
bei 20*^ in 2*) cbcm Wasser, welches mit 4 g Wasserstoff- 
sulfat angesáuert war, aufgelost. Die Losung enthielt, nach 
sorgfaltiger Uotersuchung, kein Penta- und Trithionat. Es 
wurde nun eine Stunde ein langsamer Strom yon Schwefel- 
wasserstoff hindurchgeleitet und die Flússigkeit nach dieser 
Behandlung 24 Stunden in einem yerschlossenen Gefáfs sich 
selbst úberlassen. Der Geruch des Schwefelwasserstoffs war 
dann yerschwunden ohne merkliche Abscheidung yon SchwefeL 
Die Lósung yerhielt sich jetzt gegen die Reagentien wie eine 
Lósung yon Kaliumpentathionat. 

Sie wurde nun yon dem geringen Schwefelniederscblag, 
abfiltrirt, der freiwiUigen Verdunstung úberlassen und die 

▲imalen der Chemie 244. Bd. 9 
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sich bildenden Krystalle von Zeit zu Zeit entfernt. So wurden 
sieben Portionen von Krystallen erhalten. Die drei zuletzt 
erhaltenen enthíelten die Hauptniasse des entstandenen Pen- 
tathíonats. Yereinigt betrug ihr Gewicht 24 g. Sie wurden 
aus schwefelsáurehaltigem Wasser utnkrystallisirt. Zuerst 
kamen Krystalle von Kaliumtetrathíonat, welchen sich, in dem 
Mafse als die Krystallísatíon fortschritt, solche von Pentathio- 
nat beigesellten, die zuletzt das Tetrathíonat ganz verdrángten. 
Die Krystalle waren grofs und schón entwickelt, so dafs sie 
leícht durch Auslesen von einander getrennt werden konnten. 
Das so dargestellte Kalíumpentathionat glich in jeder Be- 
ziehung dem frúher auf anderem Weg erhaltenen. Man erhielt 
ungefáhr 4 g vollkommen reines Salz. 

I. 0,354 g gaben nach dem Glúhen 0,171 g neutrales Ealiam- 

solfat 
U. 0,59 g gaben 0,2855 g Kaliumsulfat; 0,3845 g in w&sseríger 
L58ung mit Bromwasser bis zur yollst&ndigen Oxydation 
gemischt lieferten mit Baryumchlorid 1,241 g Baryum- 
sulfat 
ni. 0,19 g von einer anderen Darstellung gaben 0,092 g Ealiam- 
sulfat. 

Berechnet fiir 
In 100 Theilen I. II. IH. 2 (K«SftOe), 3H,0 

Ealium 21,64 21,69 21,68 21,60 

Schwefel — 44,32 — 44,32. 

Verhalten der Kaliv/m/polythionate hei Qegenwart von Wa^ser 
und Sduren. 

Zwei Probirróhren, die eine mit 10 cbcm einer reinen 
Kalíumpentathionatlósung, die andere 10 cbcm von derselben 
Losung, welche aber mit Vso cbcm WasserstofTsulfat versetzt 
war, enthaltend, wurden verkorkt neben einander hingestellt. 

Die reine Kaliumpentathionatlosung war nach 11 Tagen 
sehr trúb von ausgeschíedenem Schwefel und enthielt nach 
20 Tagen einen verháltnifsmáfsig starken Niederschlag dieses 
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Elements. Doch war sie noch neutral und frei von Tríthionat. 
Bie mít Schwefelsáure versetzte Losung des Katíumpentathio- 
nats war selbst nach drei Monaten noch ganz unverándert. 

Yier Rohren, von denen die erste 10 cbcm einer reinen 
Kaliumpentaihionatldsung, die zweite 10 cbcm derselben Lo- 
sung mit einem Tropfen Chlorwasserstoff, die dritte 10 cbcm 
derselben Lósung mit drei Tropfen Chlorwasserstoff und die 
vierte 10 cbcm derselben Losung mit einigen Tropfen Essig- 
sáure enthielt, wurden verkorkt neben einander hingestellt. 

Schon nach drei Tagen begann die Lósung, welche nur 
Kaliumpentathionat und nach 14 Tagen die, welche neben 
Kaiiumpentathionat Essigsáure enthieit, Schwefel abzuscheiden 
und von Tag zu Tag vermehrten sich die Niederschláge. 
Nach sieben Monaten waren die Mengen verháltnifsmáfsig be- 
deutend und bestanden aus grofsen prismatisch geformten 
Krystallen. Die úberstehende Flussigkeit beider Róhren ent- 
hielt Kaliumtri-, Kaliumtetra- und Kaliumpentathionat. Nach 
neun Monaten fand sich in der Róhre, welche neben dem 
Kaliumsalz nur einen Tropfen Chlorwasserstoff enihielt, eben 
ein Anfiug von Schwefel, wáhrend die, welche mit drei 
Tropfen Salzsáure angesáuert war, vollkommen unverándert 
erschien. 

Mithin verzogern kleine Mengen von Wasserstoffchlorid 
die freiwililge Zersetzung des Kaliumpeniathionats , etwas 
grófsere Mengen von Salzsáure, sowie auch Wasserstoffsulfat, 
verhindern dieselbe. Essígsáure verzógert die gedachte Zer- 
setzung, aber verhindert sie nicht. Auch die auf S. 125 be- 
sprochene Zersetzung des Kaliumtetrathionats in Penta- und 
Trithionat wird durch Wasserstoffsulfat verhindert. 10 cbcm 
einer 10 procentigen Losung von reinem Kaliumtetrathionat, 
mit einem Tropfen Wasserstoftsulfat versetzt, hatten nach 
einer Woche bei 18^ keine Spur Pentathionat gebildet. Man 
úberliefs nun die Flússigkeit der freiwilligen Yerdunstung, 
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loste den trocknen Rúckstand wieder in Wasser und wieder-^ 
holte die Operation. Zulet^^t wurden nur Krystalle von reinefn 
Kaliuootetratbionat wieder erhalten. Dagegen whrd die Selbst- 
zersetzung des Kaliiiintritbionats durcb Schwefeisaure weder 
Y^ïogert, noch verhindert. 

6,& g Kaliumtrithionat in 30 cbcm Wasser und Ve cbcm 
Scbwefelslure gelost, rocben scbon am nácbsten Tag stark 
nacb schwefliger Saure und batten nacb einigen Wochen be- 
deutende Schwefelmengen abgeschieden. 

Zersetzung der Wack enr o d er'schen Lomng wdhrend der 
Aufbewahrung. 

Wie die Kaliumpolythionate in wásseriger Losung, so 
yerbalten sicfa auch die entsprecbenden Wasserstoffsalze unter 
den gleichen Bedíngungen^ wie sich namentUch aus dem Yer- 
halten einer Wackenroder 'schen Flússigkeit schliefsen ia&t» 

Ëine Probe einer solchen (spec. Gewicht 1,16) war klar^ 
frei von schwefliger Sáure, enthielt nur Spuren von Wasser- 
stofilrithíonat, war reich an Tetrathionat und Pentathionat. 
Neben diesen Kórpern enthielt sie etwas weniger al& ^ pC« 
Wasserstofisulfat. Diese Probe konnte im D^nkeln drei Mo-* 
nate ohne jede ersichtliche Veránderung aufbewahrt werden. 
Dann begann eine sehr langsam fortscbreitende Zersetzung, 
welche sich durch Ausscbeidung von Schwefel und Entwick- 
lung von schwefliger Saure kund gab. Nacb zweí Jahreu 
war ein bedeutender Absatz von prismatischem Scbwefel vor- 
handen, die Flússigkeít selbst schien mit scbwefliger Sáure 
gesattigt zu sein. Sie wurde jetzt filtrirt und das klare Fil- 
trat úber Stúcke von geschmolzenem Kalihydrat gestellt. 
Nach zwei bis drei Tagen war die schweflige Sáure voUstándig 
aus der Flússigkeit entwichen und von dem Kali absorbirt 
Wabrend dieses Yorgangs war etwas Schwefel abgesdiieden, 
welcher durch Filtriren getrennt werden mufste.^ Da3 klare 
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Fíltrat hatte jetzt das spec. Gewichl 1,07 und enthielt naoh 
einer quaiitativen Prúfang keinen geiosten Schwefel, wenig 
Wasserstofflrithionat, reichiíche Mengen von Pentathionat md 
nach dem Verhalten m Ammoniak zu schliefsen «uch ver^ 
háteifsmáfsig' nicht unbedeutende Ouantitáten von Hexathional. 
Ammoniak gab námHdi selbst in gfrofsem Uebersohufs nadi 
einigen Secunden eine sehr starke Trúbung. 

Bis zum spec. Gewicht 1,284 auf dem Wasserbad con- 
centrirt und dann filtrirt, war das Volumen der Flússigkelt 
35 cbcm. Das klare Filtrat, welches sich bald von selbst 
Wieder trúbte (Schwefel), wurde rait 13,5 g von essigsaurem 
Kali in concentrirter Lósung gemischt und die Mischung der 
fhíiwilligen Verdunstung úberlassen. Der feste Riickstand 
Wurde von anhángender Mutterlauge durch Pressen zwischen 
Filtrírpapíer befreit und dann aus schwefelsSurehaltigem Wasser 
krystallisirt. Es wurden vier Krystallformen erhalten und auf 
mechanischem Wege getrennt. 

a) Krystalle von den Formen des Kaliumpentathionats. 
Reactionen gleich denen des Kaliumpentathionats. 

0,510 g gaben 0,2496 Ealiamsnlfat. 

In 100 Theil«n : Kalinm 21,98. Thaorie 21,60. 

b) Krystalle von den Formen des KaIiiuntetrathionat& 
Reactionen : Mit Kaliumhydroxyd oder Silbernitrat- 

ammoniak entstand keine Veránderung, mit Mercuronitrat ein 
iSchón gelber Niederschlag. 

0,613 g gaben 0,347 KalinmsnlfAt 

In 100 Theilen : Kalium 25,87. ThoMrie 25,82. 

c) Die dritte Krystaliisatioa bestand aus Kaliumsulfat. 

d) Sechsseitige Rláttchen : 

0,335 g hinterliefseQ aach dem Glohen 0|332 Búckstand. 
Sie waren daher ein nicht ganz reines KaliumsuUál. 
Hieraus folgt, dafs sich die Wackenr oder'sche Lósufig 
wábrend der Aufbewahrung wie eine wásserige Aufiósung 
der Kaliumpolytbioiuite zersetzt. Die Peiita- und Tetratbion- 
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sáure scheiden Schwefel ab, índem síe in Trithionsánre úber- 
gehen und letztere zerfállt ihrerseits in Schwefel, schweflig& 
Báure und Wasserstoffsulfat. In dem Mafse ais sich letzteres^ 
in der Flússigkeit anháufl wird die Verwandlung des Penta- 
thionats und Tetrathionats erschwert und zuletzt ganz aufge- 
hoben und so erklárt sich, dafs selbst nach zwei Jahren die 
Zersetzung nicht voUendet war. 

Hat die Laft Einflufs auf die freiwillige Zeraetzung der 
Polythionate f 
Um diese Frage zu beantworten wurden dreí Róhren 
mit einer 12^/9 procentigen Losung von Kaliumtetrathionat 
theilweise angefúUt. Aus zwei derselben wurde dieLuft aus- 
gepumpt und dann die Rohren zugeschmolzen. Díe dritte 
wurde lose mit einem Kork verschlossen und alle drei nun 
an einem von der Sonne nicht beschienenen Ort sich selbst 
úberlassen. Nach 12 Tagen war die Flussigkeit^ zu welcher 
die Luft Zutritt hatte, schwach sauer geworden, aber noch 
klar. Die Flússígkeiten in den luftleeren Róhren waren nicht 
nur sauer geworden, sondern hatten auch Schwefel abgesetzt. 
In jeder der Róhren hatte sich Tri- und Pentathionat ge- 
bildet. Atso war in den tuftleeren Rohren die Zersetzung 
schneller als in der lufthaltigen fortgeschritten. 

Betrachtungen iíber das Verhalten der Kaliumjpolt/thionate 
in wUsserigen Losungen. 

Wie oben nachgewiesen zersetzen sich diese Salze wáhrend 
der Aufbewahrung ihrer Auflósungeu langsam nach folgenden 
Gleichungen : 

Kaliumhexathionat zerfállt in Kaliumpentathionat und 
Schwefel : 
(1) KaSeOe = KaSfiOe + S 

Katiumpentathionat verwandelt sich in Kaliumtetrathionat 
und Schwefel, vielleicht bildet sich auch Kaliumhexathionat : 
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KjSjOe = KíS^Oe + S (2) 

Kaliumtetrathíonat liefert Kaliumtri- und Kaliumpentathíonat : 

2(K2S406) = KsSaOe + ««SsOe (3) 

Kaliumtrithionat verwandelt sich in Kaliumsulfat, schweflige 

Sáure und Schwefel : 

K.SsOe = K,S04 + SO, + S 
aber der Schwefel wird nichl frei^ sondem verbindet sich nrit 
noch unzersetztem Trithionat zu Kaliumtetra-, resp. zu Kalium- 
penta-, vielleicht auch Kaliumhexathíonat : 
SÍKaSaOe) = KsSsOe + K.S^Oe + 3K,S04 + 3^0« (4) 
Die Reactionen sind also reciproker Art, sie kónnen m 
der einen und auch in der unigekehrten Richtung und zwar 
anscheinend mit gleicher Leichtigkeit stattfinden. 

Den Schlússel zu diesem interessanten Verhalten scheinen 
díe Yon Thomsen*) gegebenen Bildungswármen dieser 
Korper zu liefern. 

Thomsen berechnet folgende Werthe : 

Diff; 

Wasserstoffditbionat S«, O5, Aq 211080 cal. 

9320 
Wasserstofftrithionat 8«, O5, Aq 201760 - 

9330 
Wasserstofftetrathionat S4, O5, Aq 192430 . 

9320 
Wasserstoffpentathionat S5, O5, Aq 183110 „ 

Ealiumdithionat S., 0«, Kt 415720 . 

" ^' " 9870 

Kalinmtrithionat Sg, 0«, K, 405850 „ 

8640 
Kaliumtetrathionat S4, Oe, K, 397210 „ 

Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dafs wenn man von der 
Dithionsáure oder ihrem Kalisalz ausgeht und durch Schwefel- 
zufuhr diese Kórper in hóhere Polythionate verwandelt, fúr 
jedes so zugefúhrte Schwefelatom nahe 9000 Wármeeinheiten 
gebunden werden. Wahrscheinlich erstreckt sich dies Ver- 
halten auch auf das Kalíumpentathionat. 

Von Wichtigkeit aber ist, dafs hinsichtlich dieser Wárme- 



*) Thermochemische Untersuchungen Bd. II, 264; Bd. III, 286. 
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bíndnng die verschiedenen Schwefelatome nahe gleichwerthig 
.erscheinen. Bei der Zersetzung eines der Polythionate, z. 
B. des Kaliumtetrathronats , ín Kaliumtrithionat und Schwefel, 
wird folglich das Schwefelatom mit einer Energie von ange- 
fáhr 9000 cal. in Freiheit gesetzt, aber diese Ënergie ist aus- 
reichend, um die Yerbindung des Schwefelatoms mit einem 
>anderen Molecul Kaliumtetratbionat zu Kaliumpentaihionat zu 
vermitteln. 

Und bei der Zersetznng von einem Molecul Kaliumtri- 
tbionat in Kaliumsulfat, schweflige Sáure und Schwefel 
werden 19430 cal. frei, eine Wármemenge, welche hinreicht, 
um die Verbindung von zwei Atomen Schwefel mit unzer- 
setztem Tri- oder Tetrathionat zu ermóglicben. 

Da nun die durch die Gleichungen (1), (2), (3) und (4) 
auf S. 134 u. 135 dargesteliten Zer&etzungen und Bildungen 
der Poiythionate unter genau denselben áufseren physika^ 
lischen Bedingungen (derselben Temperatur) und gleichzeitlg 
in ein und derselben Flússigkeit vor sich gehen, so folgt aus 
diesem Verhalten mit Nothwendigkeit, dafs in einer Auflósung, 
welche Kaliumpenta^ und Kaliumtetrathionat, oder aufser diesen 
auch noch Kalíumtrithionat enthalt, ununterbrochen Zersetzung 
und Wiederbildung dieser Salze stattfinden mufs, d. h. 
Schwefelatome werden fortwáhrend von einem Salz zum 
andern wandern. 

In einer Flússigkeit denkt man sích die Molecule in steter 
Bewegung *) fortschreitend , drehend und wálzend , so dafs 
ilie Molecule, Indem sie gegen einander stofsen , oder nebea 
emander hingleiten, in verschiedene relative Lagen zn einan4er 
kommen. Begegnet ein Molecul Kaliumpentathíonat einem von 
Kaliumtetrathionat unter gúnstigen mechanischen Bedingungen, 
fio wird ersteres ein Schwefelatom an letzteres abgeben, das 



*) CUusius, Abbaadlongen 1867 II, 287. 
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Tetra- wírd Penta*^ and das Penta- Tetrathíonat. Oder sind 
die mechanischen Bedmg^ngen, welche wáhrend des Stobes 
Ton dnem MoI^miI Kalíumpenta- gegen ein Molecul Katiani^ 
trhhionat obwalten , der Uebertragung der Schwefelatome 
g&nstig, d. h. kommen die beiden Molecule in eine Lage, 
w>elche man ihre v^Reectionslage^ nennen kann, so wird eín 
Atom Schwefel von ersterem zu letsterem wandern und zwei 
Molecole Kaliumtetrathionat resuMren. Kommen endlich zwei 
Molecide Ton Kaliumtetrathionat in die Reactionsiage, so ent<* 
«teht durch die Wanderung eines Schwefelatoms von einem 
zum andem ein Moleciil Kaliumtri- und ein Molecul Kalium- 
pentathionat. Selbstverstándlich^ die thermochemische Gleich- 
werthigkeít der Schwefelatome vorausgesetzt, wird bei díesen 
Zersetzungen und Bildungen weder Ënergie gewonnen noch 
verloren. Wie ein Pendel, welches durch seinen Fall die 
lebendige Krafl erhált, welche dasselbe wieder auf die voríge 
Hohe hebt, so erhalten die von einem der gedachten Salze 
sich abtrennenden Schwefelatome durch die Zersetzung die 
Energie, welche ste befáhigt sich mit einem anderen Molecul 
Salz wieder chemisch zu verbinden. 

Wie nun das durch díe Gleichungen auf S. 134 u. 135 
aasgedriickte Yerhalten der Polythíonate mit Notfawendigkeit 
diese ununterbrochene Bewegung von zwei Schwefelatomen 
des Kaliumpentathionats und einem des Kaliumtetrathionats 
zwischea den in einer Losung befindlichen Polythionaten ver^ 
hngt, so láfst sich auch schliefsen, dafs zwischen den reia- 
tiven Mengen der letzteren sich nach kurzerer oder lángerer 
Zeit ein Gleichgewichtszustand herstellen wird. Námlich, 
wenn in der Zeiteinheit von jedem der vorhandenen Salze 
ebensoviei gebildet als zersetzt wird. Lóst man eins der drei 
Salze, Kaliumpenta-, Kaliumtetra- oder Kaliumtríthionat in 
Wasser, so enthált die Lósung nach einígen Tagen alie dreí» 
Die Yermehrung des einen rnid die Verminderung des andern 
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Salzes wird nun fortgehen, bis der eben erwáhnten Regel 
genúgt ist. Ein solcher Gieichgewichtszustand zwischen den 
Mengen der Salze wúrde sich danernd erhalten, wenn nicht 
das Kaliumtrithionat sích in Sulfat, schweflige Sáure und 
Schwefel zersetzte; eine Zersetzung, welche nícht wie die 
des Pentathionats durch Wasserstofl^sulfat verhindert wird. Da 
die Luft Zutritt hat, so oxydirt sich die schweflige Sáure und 
bildet gleichfalls Wasserstofl'sulfat und sobald wie sich von 
diesem eine gewisse Menge in der Lósung angesammelt hat, 
hort die beschriebene Zersetzung und Wiederbildung des 
Tetra- und Pentathionats, d. h. dieWanderung der Schwefel- 
atome zwischen den Polythionaten auf (S. 130, 131). Ein 
solcher endlicher Gleichgewichtszustand, der sich wahrscheinlich 
dauernd erhált , wird jedoch erst nach sehr langer Aufbe- 
wahrung erreicht. 

Eine Losung von Kaliumpentathionat setzt beim Stehen 
Schwefel ab, indem sie Kaliumtetrathíonat und vielleicht auch 
Kaliumhexathionat bildet. Diese Zersetzung, wie die áhnlichen 
anderer Polythionate, geht sehr langsam von Statten, braucht 
einige Monate zu ihrer VoIIendung. Nun soUte man erwarten 
dafs diese Yerwandlungen , da sie nur unter dem Einflurs 
innerer Kráfte, ohne Zufúhrung áufserer Energíe, beí gteich- 
bleibender Temperatur stattfinden, sehr schnell verlaufen 
sollten. Die Ursache des trágen Fortgangs der Zersetzung 
ist nach meiner Ansicht in der relativen Lage der Molecule 
gegeneinander zu suchen. Nehmen wir sechs Atome Schwefel 
in einem Molecul Schwefel an und denken uns ein Molecul 
Kalíumpentathionat in Losung von derselben Zusammensetzung 
wie im trocknen Zustand, 2 K^SóOe, 3 HgO , dann mússen drei 
Molecule des Kalisalzes zusammen reagiren, um ein Molecnl 
Schwefel, 9 Mol. Wasser und 6 Mol. Tetrathionat nach der 
Gleichung : 

3[2(K2S606),3H80] ^ 6K2S4O6 + S6 + 9H,0 
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zu bilden. Zwei der fíinf Schwefeiatome in KgSsOe sind aber 
nachweislích in anderer Weise, als die úbrigen drei gebunden. 
Díe verschiedenen Schwefeiatome sind hinsichtlich der Ab- 
spaltung und Auswechsinng nícht gleichwerthig. Díe 3 Moi. 
Kaliumpentathionat werden also nicht in jeder , sondern nur 
wenn sie in gewisse relative Lagen, die Reactionslagen, 
gegeneinander líommen, die in vorstehender Gleichung ausge- 
drúckte Zersetzung erleiden. Denn die ráumlíche Vertheilung 
der Atome im Molecul ÍLommt ja bei einem solchen Yorgang 
in Betracht. Man wird also annehmen durfen, dafs die all- 
mahliche Zersetzung des Kaliumpentathionats ín Kalíumtetrathio- 
nat, Schwefel und Wasser nur deshalb einen so langsamen Ver- 
lauf nimmt, weil die Molecule nur selten in die Reactionstage 
kommen. 

Hieraus folgt aber, dafs die Molecule einer Flússigkeit, 
welche bei gleichbieibender Temperatur sich selbst úberlassen 
'ist, also nicht von áufseren Kráften beeinflufst wird, nicht 
einen so hohen Grad von Beweglichkeit besitzen, nicht so 
leicht in jede mógliche Stellung gegen einander kommen, 
wie gewohnlich angenommen wird. Zwei Procent Wasserstoff- 
sulfat verhindern die freiwillíge Zersetzung des Kaliumpenta- 
thionats in wásseriger Lósung. Die Molecule des Wasserstoff- 
sulfats, indem síe sich zwischen die des Pentathíonats lagern, 
verhindern, dafs letztere die Reactionslage gegen einander 
annehmen. Sie bewirken also eine Art Polarisation des Ka- 
liumpentathionats in wásseriger Losung. Bewirkt die Schwefel- 
sáure eine Polarisation der Wassermolecule und macht dasselbe 
dadurch zu einem Leiter des galvanischen Stroms ? Und sind 
Elektrolyte eben deshalb Leiter des Stromes, weil ihre Mole- 
cule sich selbst úberlassen leicht gewisse symmetrische Lagen 
gegen einander annehmen? 

Denkt man sich zwischen die Molecule von Kaliumpenta- 
thionat in wásseriger Lósung solche von Kalíumtetrathionat 
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«ingeschoben, sú scbeínt « príori zi folgen, dafs dadurch die 
Abscbeidung von Schwefel, die Zersetziing des PenMhionaíts 
úi Tetrathionat, verzogert werden mufs. 
£s wurden Tier Lósungen bereitet : 
I. entbielt 0,6 g KalmmpentathioDat in 10 oboin Wawer; 
n. enthielt dieselbe Menge Ealiampentathionat mit 0,5 g KaUna- 

tetrathionat in 10 chcm Wasser. 
ni. enthielt 0,6 g Pentathionat mit 2,5 g Tetrathionat in 15 chcm 
Wasser. 

rV. entfaielt 0,468 g EaliumpentatliioDat vaA 4,09 g Ealiamtetrn- 
thionat in 15 chcm Wasser. 

Die klaren und neutralen Lósungen wurden in Probir- 
glásern neben einander hingestellt. 

Nach 10 Tagen wurden folgende Yeránderungen beob- 
achtet : I und II hatten Schwefei abgesetzt, III und IV waren 
noch klar. AUe Lósungen waren noch neutral. 

Nach 14 Tagen hatten sich die Schwefelniederschláge in 
I und II vermehrt. I war noch neutral, II schwach sauer. 
III war noch klar, aber schwach sauer. lY war ein wenig 
trúb von ausgeschiedenem Schwefel, roch deutiich nach 
schweflíger Sáure und gab einen bedeutenden Níederschlag 
mit Baryumchlorid. II, III und IV gaben mit Kupfersulfat die 
Reaction auf Trithionat. 

Der in I und II abgeschiedene Schwefel wurde abfiltrirt, 
úber Schwefelsáure getrocknet und sein Gewicht bestimmt : 

Schwefel in I gefttllt 0,020 g. 
„ n , 0,004 g. 

Aiso hatte in 14 Tagen die Lósung, welche nur Pentathionat 
enthielt, fúnfmal mehr Schwefel, als die, welche neben einem 
Molecul KaHumpenta- ein Molecul Kaliumtetrathionat enthielt, 
abgesetzt, oder V5 des Kaliumpentathionats in I und nur ^^5 
desselben in II waren zersetzt. 

Nach 21 Tagen war III noch ganz klar und ohne Geruch 
nach schwefliger Sáure, IV hatte viel Schwefel abgesetzt und 
roch stark nach schwefliger Sáure. 
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Yon dem 21. Tag* ab erscbien aacb Sokwefei m lU^ 
scbweflige Sáure entwickelte sicb und der Gebalt an Scbwefel- 
sáore wurde groD&er. 

In emer anderen Versocbsreibe mit dk'ei Ldsungen, von 
welckeR eine aus reinem Pentathionat, die zweíte aui» 
gleicben Moleculen Penta- und Tetratbionat und díe dritte 
ms einem Molecul Penta- und zwei Moleculen Tetratbionat 
bestand, wurden ábnKcbe Resultate erbalten. Nacb 7 Tagen 
batte die erste viel Scbwefel, die zweite aber nur wenig desK 
selben abgesetzt, díe drítte Losung scbien nocb unverándert. 

Diese Versucbe beweisen, dafs díe Zersetzung des Kalium- 
pentatbionats in Scbwefel und Tetratbionat durcb die Gegen- 
wart von Kaliumtetratbionat verzdgert wird und dafs der 
(Srad der Verzdgerung von der Meríge dcs letzteren abbángt. 
Die Verzdgerung nimmt zu mit dieser Menge und erreícbt 
ibr Maximum, wenn auf 1 Mol. Kaliumpentatbionat 5 Mol. 
KaKnmtetratbionat gegenwdrtig sind. Wírd letzteres Verbátt- 
nifs úberschritten, wácbst die Menge des Tetratbionats, so 
wird die Zersetzung wíeder bescbleunigt^ weil die Verwand- 
lungen des Kalíumtetratbionats (S. 125) die Menge des Penta- 
tbioRats vergrófsern. 

Dnrch andere ábnKcbe Versucbsreiben wurde festgestellt^ 
dafs reines Kaliumtetrathionat sicb scbneHer nach den Gleichungen 
(S. 135) zersetzt, als solcbes, welcbem ein oder mebrere 
Molecule Pentathionat beigemíscbt sind. Denn denkt man sicb 
eine Losung von Tetrathionat , welche zum Theíl die durcb 
Gleicbung (3) $.135 ausgedrnckte Zersetzung erlítten bat^ 
mit Kafinmpentatbionat gemiscbt, so wird durcb díe Selbst- 
zersetzwig des letzteren die des ersteren zum Tbeil wieder 
aufgeboben : 

2 (K^S^^O^) = KgSaO^ -f- K^S^O^ \ 
Nun aber giebt KjjSsOe = KjS^Oe + S. 
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Und indem man díe rechten Seiten dieser beiden Gleichungen 
vereinigt : 

K,S,Oe + KAOe + K^Bfi^ + 8 = 2KJ3A + KAO„ 

d. h. in einer Aafldsnng von Kaliumtetrathionat, welche Penta- 
thionat enthált, ist die Selbstzersetzung des ersteren langsamer 
ate in einer von reinem Tetrathíonat, weíl der Schwefel von 
der Zersetzung des Pentathíonats im statu nascendi ein Zer- 
setzungsproduct des Tetrathionats wieder in Tetrathionat zu- 
rúckverwandelt. 

Ueberhaupt geht aus diesen Yersuchen hervor, dafs die 
hier besprochenen Kalisalze der Polythionsáuren sich eimeln 
vder gemischt in wásserigen Losungen voUkommen gleich 
verhalten und umgekehrt folgt aus diesem Yerhalten, dafs 
die Geschwindigkeit der Zersetzung eines der Salze, z. B. des 
Kalíumpentathionats, durch Zusatz einer hestimmten Menge 
«ines anderen, z. B. des Tetrathionats, die grofste Yerríngerung 
erleiden wird , und dafs jede grófsere oder kleinere Menge 
von Tetrathíonat die Zersetzung weniger verzogert. 

Erkldrung von zwei Eigenschaften des Ozons, 

Das Ozon gleicht in mehreren Beziehungen dem Kalium- 
pentathionat. Beide sind fúr sich leicht zersetzbar werden, 
durch Sáuren bestándiger und durch starke Basen mehr 
wandelbar*). Ein Sauerstoffatom des Ozons ist wie drei 
Schwefelatome im Kaliumpentathionat in endothermischer Bin- 
dung. 

Wie uun eine wásseríge Losung von Kaliumpentathionat 
sich langsam m Tetrathíonat und Schwefel zersetzt, so ver- 
wandelt sich Ozon bei gewóhnlicher Temperatur nach und 



*) Gmelin-Eraat Iii, 26 nnd 27; Jeremin, Jabresber. f. Chem. 
n. B. w. f. 1878, 197. 



Digitized by VjOOQIC 



jpïusstffkeit, Bildungsiveíse darin vorkommender Korper. 143 

nach in Sanerstoff*). Beide Yerwandlangen gleichen sich 
aoch darin, dafs sie nach sechs oder sieben Monaten nicht 
beendel sind. Man wird daher die im vorigen Abschnitt ge- 
wonnene Erklámng der Zersetzung des Kaliumpentathionats 
aof die des Ozons úbertragen dúrfen. 

Die Rúckverwandlnng des Ozons in gewohnlichen Sauer- 
stoff geht um so schneller von Statten, je reicher der Sauer- 
stoff an Ozon ist (Brodie, Berthelot), wie sich denn 
eine concentrírte Lósung von Kaliompentathionat schneller als 
eine verdúnnte zersetzt. Angenommen, man habe gasformiges 
Ozon in reinem Zustand, so werden, wenn sich zwei Molecule 
desselben unter gunstigen Umstánden begegnen, d. h. ein Atom 
Sauerstoff des einen einem Atom Sauerstoff des anderen 
Moleculs nahe genug kommt, um sich chemisch verbinden zu 
konnen, oder mit anderen Worten, wenn zwei Molecule Ozon 
in díe Reactionslage kommen, mít Energieentwickelung drei 
Molecule Sauerstuff entstehen. 

Der gasformige Zustand und die damit verbundene grofsere 
Beweglichkeit der Molecule des Ozons, sowie der einfachere 
Bau derselben, bewirken, dafs díe Ozonmolecule viel ófter, 
vielleicht bei jeder Begegnung, ín die Reactionslage kommen, 
als wie die des Kalíumpentathionats in eíner wásserigen Losung. 
Wir schliefsen also, dafs die Selbstzersetzung des Ozons viel 
schneller fortschreitet als die des Kaliumpentathionats, ein 
Schlufs, welcher mit den Thatsachen im Eínklang ist. Beim 
Aufbewahren wird also das Gas ármer an Ozon und reicher 
an SauerstoS. Je mehr der Sauerstoff sich anháuft, um so 
langsamer schreitet die Yerwandluug des noch vorhandenen 
Ozons in Sauerstoff fort, bis zuletzt ein sehr kleiner Rest von 
Ozon sich nícht weiter zu verringern scheint (Berthelot). 



*) Andrews und Tait, Gmelin-Kraut In, 26; Brodie, Transact. 
of the Royal Society 1872, 446. 
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Brodie fand, dafs ozonbaltíger SauerstofF wáhrend der Auf- 
bewahrung in 90 Stunden nahe Vs seines Ozongehalts verlor 
und zwar war der Yerlust am Anfang dieses Zeitraums viel 
sokneller als wie am Ende desselben, beln^f z. R wáhrend 
der letzten 24 Stunden nur Vss der ursprunglichen Quaiitítit. 
Die Sauerstoffmolecule, indem sie sich vermehren und zwi- 
schen den Ozonmoleculen bewegen, yermindern die HáuSgkett 
der Begegnungen dieser letzteren und yerzdgern damit íhre 
Verwandlung in gewóhnltchen Sauerstoff, áhnUch wíe die 
Gegenwart des Kaliumtetrathionats die Selbstzersetzung des 
Pentatbionats verlangsamt. Und indem wir das chemisehe 
Yerbalten dieser beiden Salze auf Ozon und Sauerstoff úber^ 
tragen, kommen wir zu der Ansicht, dafs die Saoerstoff"- 
molecule, indem sie wáhrend der translatorischen Bewegung 
mit Ozonmoleculen zusammen^ofsen , zu OzoDmolecuIen und 
die Ozonmolecule zu Sauerstoffmoleculen werden, indem wfih- 
rend des Stofses ein Sauerstoffatom von einem (^nmolecul 
an ein Sauerstoffmolecul úbertragen wird, d. h. in ozonisirtem 
Sauerstoff ist das Ozon in fortwáhrender Zersetzung und 
Wiederbildung begriffen, áhnlich wie die oben nachgewiesene 
fortwáhrende Bildung und Zersetzung von Kaliumpentathionat 
in einer Lósung, welebe neben demselben noeh Kaliumtetra- 
thionat enthált. 

Die entwickelte Ansicht erklárt nickt nur die Yerwand** 
lung des Ozons in Sauerstoff wihrend der Aufbewahrung 
und die Yerzdgerung díeser Verwandlung durch beigemischten 
Sauerstoff, sondern aucb die Thatsacke; dafs uber eíne gewisse 
Grenae der Ozongehab des Sauerstoff^ nicht gesteigert werden 
kann. Sauerstoffmolecule werden durch Biektricitát in Atome 
gespalten und diese verbiaden sich ira statu nascendi nit 
anderen Sauerstoffmoieculen zu Ozon. Die Ozonmolecule, 
indem sie gegen einander stofsen, verwandeln sich in Sauer- 
stoffmoiecuie. Die Grenze, úber welche der Ozoxigebalt nicht 
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gesteigert werden kann, wird erreícht sein, wenn ín jeder 
Zeiteinheit ebenso viel Ozon durch den einen Yorgang gebildet 
als diirch den anderen zersetzt wird. 

Erklarung der Zersetzung des W(ísserstoffsuperoxyds. 

Aehnlích dem Ozon verhált sich das Wasserstoffsaperoxyd. 
Eine wásserige Ldsung zersetzt sich mit der Zeit, so dafs 
der actiye Sauerstoff fortwáhrend abnimmt, wahrscheinlich 
nach der Gleichung : 

^HsO, ^ 2H,0 + 0,. 
Die Zerseizung verláuft schneller in concentrirten als in 
verdúnnten Losungen und rascher in der Wárme als bei 
gewóhnfícher Temperatur *). Eine Losung, welche im Liter 
3,85 g activen Sauerstoff enthielt, hatte nach 87 Tagen 3,678 g 
desselben verloren, war aber nach 2 Jahren noch nicht voll- 
stándig zersetzt, wáhrend altere Proben keinen activen Sauer- 
stoff mehr enthielten. Dieses Yerhalten gleicht voUkommen 
dem des Kaliumpentathionats in wásseriger Losung und wie 
dieses ist auch das Wasserstoffsuperoxyd eine endothermische 
Verbindung. 

Koinmen zwei Molecule Wasserstoffsuperoxyd bei ihrer 
Berúhrung in die Reactionslage, so zerfallen sie in Sauerstoff 
und Wasser. Lagern sich Wassermolecuie zwischen die des 
Superoxyds, so wird díese Reaction natúrlich verzógert und 
zwar um so mehr, je grofser die Zahl der Wassermolecule. 
Zunehmende Yerdúnnung macht das Wasserstoffsuperoxyd 
haUbarer. 

Aufserdem werden wir annehmen dúrfen, dafs sich 
Wasser und Wasserstoffsuperoxyd wie Kaliumtetra- und 
Kaliumpentathionat zu einander verhalten, dafs also, bei der 



*) Berthelot, Jahresber. f. Chem. u. s. w. f. 1880, 186; auch 
nach eigenen Beobachtungen. 

▲nnalen der Ghemie 244. Bd. 10 
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Begegnnng von einein Molecul Wasser mít ein^cQ de^ Super^ 
•xyds, das Wasser zu Superoxyd und das Superoxyd zq 
Wasser wird , indem ein Atom Sauerstoff von eínem Molecol 
zum andern wandert ; d. h. Wasserstoffsuperoxyd ín wásseriger 
Lósung ist im Zustand steter Bildung und Zersetzung begriffen. 
Diese Zer setzuBg wird durch gewi^se Substanzan beschleunigt, 
4urch andere verzogert. Platin, Silberoxyd, jMíangaiisuperoxyd 
veranlassen achneUe Zersetzuug, maoche Sáuren machen das 
Wasserstoffsuperoxyd haltbarer. Diese ReactiooeQ. kann man 
sich auf folgende Weise veranschatliehen. Platin áufsert, 
wie bekannt, eine grofse Anziehung zum Saucir^off, sein 
Pulver soU mehr als sein 200faches Yoluiaen des Gases 
absorbiren. Díese Anziehung ist aucfa vorhamien^ wenu der 
Sauerstoff sích in chemischer Yerbindung befindat. Kommt 
nun Platin mit Wasserstoffsuperoxyd tn Berúkrung, so lagem 
sich die Molecule des letzteren so, dafs ibr Sauer^toff gegen 
das Plalin gericbtet ist und ihm móglichst nahe komqit. Es 
entsteht eine Art Pokrisation des Superoxyds. Hierdurch 
aber kommen die Sauerstoffatome verschiedener Molecuie von 
Wasserstoffsuperoxyd an der Oberfláche des Metalls einander 
nahe, so dafs sie sioh verbinden und als gewohnlicher Sauer- 
stoff mit Energieentwickelung losreifsen kdnnen. 

Die Wú*kung des Platins besteht also darin, dafs durch 
seine Anziehung die Molecule des Wasserstoffsuperoxyds zu 
einander in die Reactionslage gestellt werden, und da die 
Yerbínduttg eíne endotbermische ist, so tritt sofort lebhafle 
Zersetzung ein. Aehnlich wirken Silberoxyd und Mftngan- 
superoxyd. Die Sáuren dagegen, welche daa Waaserstoff- 
superoxyd wie das Kaliumpentathionat hahbarer macheo, 
werden vorzúglich auf die elektropositiven Elemente anziehend 
wirken, im Fall des Wasserstoffsuperoxyds auf den Wasser- 
stoff. Dadurch werden alle in der Wirkungsspfaáre eines 
Sáuremoleculs befindlicfaen Wasserstoffsuperoxydmolecule so 
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•feriehtet^ dafs síe die der Reftdton 2II|0i 9 2UtO + 0» 
entsprechende Lage nicht annehmen konnen. 

Betr^chtungen dieser Art lassen sich noch uber das 
Yerhalten vieler anderer Substan^en, z. B. der Oxyde des 
Chlors in wásseriger Lósung*), der salpetrigen Sáure in 
Wasser, u. s. w. anstelleii. 

Zersetzung des WMseretoffipenUUhionais mit SchwefehooMer' 

stoff. 
2,95 g Kalhimpetítathionat wurden íii 20 g Wasser mit 
einer sehr concentrirten LdsuBg Yon 2,458 g Weinsáure ge- 
miseht. Die oach zwei Tagen von dem gebíldeten Weinstein 
abfiltrirte Flússigkeit, welche sich qualitativ wie ein Penta- 
thionat verhielt, wurde mit Schwefelwasserstoff gesáttígt und 
dann 24 Stunden sich selbst uberlassen. Nach dieser Zeit 
war der Geruch des Schwefelwasserstoffs verschwunden. Diese 
Behandlung wurde nun wiederholt, bis das WasserstoSsuIfid 
nicht mehr einzuwirken schien. Díe Flússigkeít enthielt nun 
eínen copíosen Niederschlag von Schwefel, von welchem sie 
abfihrirt und dann sorgfáltig untersncht wurde. Aufser einer 
Spur von Trithionsáure konnte kein anderes Zersetzungspro- 
duct nachgewiesen werden. Díe Gleichung : 

H«S50« + 5H,S = 6HgO + lOS 
reprásentirt also wahrscheinlich den Anfang und das Ende 
der Reactionen. Interessant ist die Nichtbildung von Wasser- 
stoffsulfat. 

Eíne Losung von Kaliumpentathionat wurde in áhnlícher 
Weise mit Schwefelwasserstoff behandelt und von dem abge- 
schiedenen Schwefel abfiltrirt; die Untersuchung des Fiitrats 
ergab die Gegenwart von Kaliumthiosulfat und Kaliumtrithíonat, 
welche in Krystallen dargestellt wurden. Man hat also die 
Gleichung : 

3(K,S50e) + 3H,S = K,S,Oa + 2(K,SaOa) + 3H,0 + 10 S. 



*) Williamson, diese Annalen 64, 188. 

10» 
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Einmrkung dea Schwefelwaaserstoffs auf Wasaerstoff^tetra- 

thionat. 

Wasserstoffletrathionat wurde in derselben Weise wie 
das Pentathionat S. 147 dargestellt und dann wiederholt mit 
Schwefelwasserstoff behandelt und nach jeder Behandlung 24 
Stunden sich selbst úberlassen. Als Yerwandlungsproducte 
wurden nur Schwefel und etwas Wasserstoffpentathionat nach- 
gewiesen. Die Gleichung : 

HiS^Oe + 5H,S = 6HiO + 9S 
wird das Resultat der Reactionen darstellen. Ein Theil des 
Schwefels verbindet sich in statu nascendi mit noch unzer- 
setztem Wasserstofftetrathionat zu dem entsprechenden Penta- 
thíonat. Díe Thatsache, dafs zuletzt noch Wasserstoffpenta- 
thionat gefunden wurde, deutet an, dafs die Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff nicht lange genug gewáhrt hatte. Kalium- 
tetrathionat verhált sich gegen Schwefelwasserstoff áhnlich dem 
Pentathionat. 

Einvnrkung des Schwefelwasserstoffs auf Waêseratofftri- 

thionat. 

Das angewandte Trithionat wurde aus dem Barytsalz und 
dieses míttelst einer Wackenroder'schen Losung, welche 
noch etwas freie schweflige Sáure enthielt, durch Neutralisation 
mit kohlensaurem Baryt und Fállung mittelst Alkohol in 
schónen Krystallen dargestellt. 

0)3915 g, nacbdem sie 8 Tage ilber WMseratoffBulfat getrocknet 
waren, wurden in Wasser geldst und mit Bromwasser oxydirt 
Der direct gebildete schwefelsaure Baryt wog 0,259 g und 
der aus dem Filtrat yon letzterem mit Chlorbaryum gef&llte 
0,505 g. Aus diesen Daten berechnen sich ffir 100 Theile 
des Salzes 38,88 Th. Baryum und 26,80 Th. Schwefel. Die 
Formel 2 (BaStOe) + 3 H,0 verlangt 88,48 Baryum und 
26,97 Schwefel. 

Die gefundenen Zahlen entsprechen dem Atomverháltnifs : 
Ba : S = 1 : 2,94 
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5,942 g dieses Salzes in 50 cbcm Wasser wurden mit 
einer Henge yerdunnter Schwefelsaare gefallt, welche 1,687 g 
WasserstoflPsulfat enthielt. Das Filtrat Yon dem Baryumsnlfat 
fióllte den Raum von 75 cbcm. Eine Probe verhielt sich mit 
den Reag'entien wie eín Trithionat Wáhrend der Aufbe- 
wahrung hatte sich schon nach 24 Stunden Schwefel abgesetzt 
ond der Geruch der schweflígen Saure war sehr bemerkbar. 
Der Schwefel wurde abfiltrhrt und das Filtrat unter eine 
Glocke úber Kali gestellt. Die schweflige Sáure war nach 
zwei Tagen verflúchtigt und an das Kali gebunden; dagegen 
aber war wieder Schwefel abgeschieden. In einer ver- 
schlossenen Flasche aufbewahrt roch sie nach einigen Tagen 
wieder nach schwefliger Saure. Es ergiebt sich also, dafs 
die Losung des Wasserstofftrithíonats sich bei gewohnUcher 
Temperatur im Zustand fortwahrender , aber langsamer Zer- 
setzung nach der Gleichung : 

HjSaOe = HíSO* + SO, + S 
befindet, eine Zersetzung, welche nach Wochen nicht beendet 
ist. So wurde nach 14 Tagen auf qualitativem Weg noch 
Tiel Trithionat nachgewiesen. Wasserstoffsulfat und Wasser- 
stoffpentathionat hatten sich in reichlicher Menge gebildet. 
Letzteres wurde gleich nach der Bereitung nicht gefunden. 

Wie wáhrendderAufbewahrung bei gewóhnlicher Tempe- 
ratur, verhielt sich aiich das Wasserstofftrithionat beim Ab- 
daropfen anf dem Wasserbad, nur mit dem Unterschied, dafs 
die Zersetzung viel schneller verlief. Aber selbst nachdem 
dasselbe bis zu Vs i^^ ursprunglichen Yolumens verdampft 
war, viel Schwefel abgeschieden und schwefllge Sáure ent- 
wickelt hatte, war dennoch viel unzersetztes Trithionat vor- 
handen. Man soUte nach diesen Erfahrungen eine schnelle 
Zersetzung des Wasserstofftrithionats durch Schwefelwasserstoff 
erwarten. Der Yersuch ergab ein anderes Resultat. 

Eine frisch bereitete Losung von Trithionsáure wurde 
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ïÉkí Schwefelwassersioff gesattigt und daim drei Tage in einer 
yerseblossenen Flasche síoh selbst fiberiassen. Es sclueii kieise 
Yeránderung ehigfetreten zu seín, die Flussigkeit schien nocl 
eben so viël Schwefelwasserstoff wie gleích naeh dem Dupeh- 
leitett zu enthalten. Der Inhalt der Flasche wurde nun unter 
eíne Glocke úber Kali gebracht. Nach eínigen Tagen war 
der Sehwefelwasserstoff yerflúohtigt und etwas Schwefel ab** 
gesetzt Neben Trithionat wurde jetzt auch etwas Solfat imd: 
Pentathionat in der Flnssigkeit nachgewiesen. Ein zweiter 
Yersuch gab áhnliche Resultate. 

Schwefelwasserstoff scheint also bei gewohniicher Tempe^ 
ratnr nidit nur nicht avf die Trithionsdure einzuwirken, soBdeni' 
síe im Gegentheil bestandiger zu machen. 

Wasserstc^penta-' und Wasserstoffietrathionat werdeny 
wie mtn sich ^innern wird, leicht durch Schwefelwasserstoff 
in Schwefel und Wasser zersetzt. Wie soU man sich nun- 
die relative Bestandiglieit des Wasserstofflrithionats dem 
Sehwefelwasserstoff gegenober erUaren ? Die Trithionate zer-^ 
fallen sehr leicht m Sulfat) schweffige Sáfure und Schwefek 
Die iniieren Krafte streben also, den Sauerstoff táix demr 
Schwefd zu Schwefelsáure zu veremigen. Dieses Yerhalten^ 
findet sich bei den Penta^ und Tetrathionaten nicfat. Di6 
Neigung Schwefelsáure zu bilden tritt nícht hervor. Nun 
wird gerade bei den Einv«4rkungen des Schwefelwasserstoffff 
der Sauerstoff der Polythionate von dem Wasserstoff des 
Schwefelwasserstoffs angegriffen. Die Sauerstoffatome des 
Wasserstofftrithionats werden also auf der einen Seite vm 
den eigenen Schwefelatomen, auf der anderen von den Wasser--» 
stoffatomen des Schwefelwasserstoffs angezogen, beide Wir'- 
kungen sind sích entgegengesetzt und halten sich das Gleicb- 
gewicht So begreift sich, dafs mit Schwefelwasserstoff ge-^ 
sáttigte Trithíonsaure bestándiger ist als wie die reine Saore^ 
Im Fall der Tetra- und Pentathionate ist díe Anziehung der 
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eígefien ScbwefelatoiBe fúr den Saserstoff schwacber ab wís 
ëe des Wasserstoffs hn Schwefélwaaserstoff, folglich sind nur 
Wasser und Schwefel die Zersetzungsprodacte. 

Aiiders yerhált sich ein Gemenge der drei Siuren. In 
einer Losung, in welcher neben Wasserstofflrithionat audi 
aoch WasserstoSl^ra- und Pentathíofiat vorhandon siod, wírd 
auch das Trithionat wáhrend der Behandkmg niít Schwefel- 
wasserstoff* angegriffea. Denn letzterer giebt mit Tetra- und 
PentatbíoBat Wasser und Schwefel. Dieser im statu nascendi 
Terbmdet sieh mit Tríthionat zu Tetra-^ respective Wasser-* 
stofl^entathionat, welche dann in der beiuinnten Weise der 
sersetzenden Wirlning des Schwefelwasserstoffs anheimfaUen. 
Avs dem Verhergehenden folgt nuU) dafs, wenn eine Wacken- 
roder'sche Ftassigkeit, welche alle drei Sáuren entbált, so 
kmge mil Schwefelwasserstoff behandelt wird, bis letzterer 
Bicht mehr emwirkt, Wasser und Scbwefel als Endprodncte 
erhalten werden. Dieser Schlufs wurde dnrch den Yersuch 
bestátigl. 

Die in den Lebrbúchem fúr die Einwirkung des Schwefe^ 
wasserstoffs auf schweflige Sáure gegebene Gleichung : 

2H«S + SO, = Ss + 2H,0 
Ist also for den Endzustand, fur die letzten Zersetzungspro-^ 
duote richtig. Die Polythionsauren sind Zwischenproducte, 
durch welehe das ursprúnglich gegebene Haterial, H9S unë 
SOs, dem Endzustand zustrebt. 

Kaliumtrithionat wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt. 
Es wurden Kaliumsulfat , Kaliumthíosulfat und Schwefel als 
Zersetzungsproducte nachgewiesen. Die Gleíchung : 

2{K,8sO«). + 6(H,S) = K,804 + K,SA + 8S + 5H,0 

veranschaulicht die chemische Yerwandlung. 

Einmrkung der schwejligen Sáure auf die Wasserstoffpoly' 

thionate. 
Eine Lósung von Wasserstoffpentathionat mit einem 
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Ueberschufs von schweflíger Sáure versetzt wírd theQweise 
in Tetra- beziehungsweíse Tríthionat verwandelt, der Rest 
bleibt unzersetzt. 

Die Losung des Pentathionats wurde, wie S. 147 be- 
schrieben, dargestellt, enthielt also noch Weinstein. Hit dem 
zweifachen Yolumen einer gesáttigten Losung von schwefliger 
Sáure versetzt nahm sie nach 3 Stunden eine intensiv gelbe 
Farbe an und schied beim Stehen Schwefel ab. Unter ekier 
Glocke úber Kalistúcken verflúchtigte sich die schweflige 
Sáure in drei Tagen vollstándig, so dafs Jodstárke nicht mefar 
entfárbt wurde und der Geruch der Sáure vollstándig ver- 
schwunden war. Mit der Yerflúchtigung der schwefligen 
Saure entfárbte sich díe Flússigkeit und schied Schwefel ab. 
Die qualitative Prúfung ergab die Gegenwart des Wasser- 
stofftri- und Wasserstofi'pentathionats. Die einfachste Erklá- 
rung ist : die schweflige Sáure entzieht etnem Theil des 
Pentathionats Schwefel, mit letzterem eine gelbe^ sicb wie 
unterschweflige Sáure verhaltende Flussigkeit bildend, diese 
zersetzt sich wáhrend der Aufbewahrung langsam in Schwefel 
und schweflige Sáure. Durch den Schwefelverlust geht das 
Pentathionat theilweise in Tetra- und Trithionat uber. Da 
aber diese Zersetzung trotz des Ueberschusses der sckwefligen 
Sáure nur partial ist, so findet wahrscheinlich auch die um- 
gekehrte Reactíon statt, Schwefel trítt von der gelben, sich 
wie unterschwefiige Sáure verhaltenden Lósung an das Wasser- 
stofftri- oder Tetrathionat und bildet wieder Pentathionat. 
Gleichgewicht wird eintreten, wenn ín jedem Zeittheil ebenso 
viel Pentathionat zersetzt wie gebildet wird. 

Aehnlich verhált sich die schweflige Sáure gegen 
Kaliumpentathionat, mit dem Unterschied dafs hier die Zer- 
setzung vollstándig ist, indem ueben Trithionat nur Thiosulfat 
auftritt. 10 g des Salzes lósten sich in einer gesáttigten 
Losung von schwefliger Sáure mit gelber Farbe. Diese Ld- 
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rang, mit Baryumcarbonat neutralisirt, sonderte einen kry- 
atallinischen Niederschlag ab, welcber in allen seinen Eigen- 
schaften mit dem Baryumthiosulfat úbereinstimmte. Das Filtrat 
¥on diesem Niederschlag wurde mit Kaliumcarbonat bis sur 
▼olistándigen Ausffillung des Baryums yersetzt und die Losung 
éer fireiwiUigen Verdunstung úberlassen. Es wurden nur 
Krystalle von Kaliumtrithionat erzielt. Dies Brgebnifs ist fur 
dïe Darstellung von Pentathionaten wichtig. Die zu solcher 
Darstellung zu benutzende Wackenroder'sche Flussigkeit 
darf keíne schweflige Sáure enthaltenl 

Yon grofsem theoretischen Interesse ist die Binwirkung 
des neutralen Kalíumsulfits auf Kaliumpentathionat. 4 g 
Kalíumpentathionat Idsten sich in 20 cbcm Wasser von 17^ 
mit einer Temperaturerniedrigung von 3^. Diese Lósung 
wurde mit einer von neutralem Kaliumsulfit gemischt. Es 
entwickelte sich sofort eine reichliche Menge von schwefliger 
Sáure, mit Abscheídung von etwas Schwefel. Zusatz von 
Chlorbaryum bewírkte nun einen copiosen Niederschlag von 
reinem Baryumthiosulfat, dessen Menge sích beim Stehen noch 
yermehrte. Díe verháltnifsmáfsig grofse Menge desselben, 
verbunden mit der Entwickelung von schwefliger Sáure, fúhren 
zu dem Schlufs, dafs das neutrale Kalíumsuifit nur mit seinem 
Kali reagirt nach der Gleichung : 

«(KíSfiOe) + 6(KH0) = S^KjSA) + SH^O. 

Einvyirkung der schwejligen Sdure auf Wasseratofftetrathionat. 

Das zu díesem Yersuch benutzte Tetrathionat wurde nach 
derselben Methode wie das Wasserstoffpentathíonat dargestelit. 
Ein Volumen wurde mit zwei Yolumen eíner gesáttigten Ló- 
sung von schweflíger Sáure versetzt. Nach drei Stunden war 
die Mischung noch farblos, nach drei Tagen gelb ohne 
Schwefel abgeschieden zu haben. Unter einer Glocke úber 
Kalistúcken verflúchtigte sich die schweflige Sáure im Laufe 
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indirerer Tage voUstandig ; mit ihr verscbwaRd aitefa die gélb# 
Farbe, aber ohne Abscbeidung von ScbwefeL Wie man sk^ 
êrinnert hette das Wasserstoffpentatíiionat onter gleicben Unw 
slánden Scbwefel abgeschieden. fai der von der schwefligeo 
Sftttre befreiten Flussigkeit wurden nun reichlidie Mengea 
von Wasserstofflri- und Wasserstoffpentathionat nacbgewiesen^ 
Díe schweflige Sáure hatte dem Tetrathionat Scbwefel ent-* 
zogen^ dasselbe tn Trithionat verwandelt. Der mit der 
schwefligen Sáure inVerbíndung getretene, die gelbe Fárbung 
bedingende Schwefel hatte sich aber nicht, wie im Falle de» 
P^itathionats, beim Stehen und der spateren Verfluchtigung 
der schwefligen Saure theilweise abgeschieden , sondem war 
mit einem Theil das Tríttúonats wieder zu Tetra^ und Wasser-* 
stoffpentathionat ^usammengetreten. Die auf S. 152 ange- 
ffihrte Umkehrung der Reaction wird also hier bestatigt. 

VerhaUen der Wackenroder'achen Fliissigkeit gegen 
achwejlige Sdure. 

Eine frisch bereítete Wackenroder 'sche Flússigkeit 
tvurde ohne vorheriges Abdampfen zu den folgenden Ver- 
Suchen verwandt. 

Nachdem durch sorgfáltige Prúfung die Abwesenheit von 
freier schwefliger Sáure und Schwefelwasserstoff dargethan 
war, wurde ein Theil derselben mit einer Lósung von Kupfer- 
^ulfat versetzt. Der suspendirte und der colloïdale, in Auf^ 
lósung befindiiche Schwefel fielen nieder und liefsen sich leicht 
abfiltriren. Das Filtrat blieb auch beim Kochen klar, mithin 
war Trithionsáure nicht gegenwártig. 

In einer anderen Portion der Wackenroder'schen 
Flússigkeit wurde der suspendirte und coHoídale Schwefel mit 
Salpeterlosung gefállt und das Filtrat auf Penta- und Wasser- 
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sloffbexiíflhionsrt geprAft. Beiëe, sowie aoDh Teirathionat 
waren Yorhaiideni 

Eine gewisse Menge dioserWackenroder'schen Flus^ 
sigkeil wurde nun mit defn zweifachen VoIwb einer nicht 
gana gesáttigten Lóswig ¥on schwefliger Sáore gemiscbt* 
Ein Theil dieser MísehuBg wurde nebett Stucke von Kali^ 
onler eine Glocke gesteUl) ein anderer mil Kupfersulfal auí 
Trithk>nsaure geprúft. Es entsland ein reichlicfaer branner. 
Níederschlag, als wáre Trithionsáure gegenwárlig. Kiipfer-» 
solfal nnt schwefliger Sáure aMn oder mil der benutzten 
Wackenr oder'schenLosung alleingdíoeht, blieb unveránderC' 

I>«r Theil der oben angeffihrten Misohung, welcber úber 
Kali gestelll war, wurde nach der yerfluehligung der schwef*^ 
ligen Sáure míl Kupfersulfal geprúft.' Es entstand beío» 
Kochen kein Niederschlag , Wasserstofflrithional war also> 
wáhrend der Yerfluchtigung der schwefligen Sáure wieder 
YoUstandig in Telra-^ Penta- oder Hexalhionsánre zuruck- 
varwMidelt. 

Ein^ driUer Theil der oben angefuhrlen Mischung yon 
tfchw^Uger Saure und Wackenroder'scber Flússigkeii 
wwde nicht gleicb nach seiner Bereilung úber Kali zur Yer- 
flichtigung der scbwefligen Sáure gesleHl, sondern blíeb 24 
Stunden in einer yerschlossenen Flasche stehen. Erst nach 
dieser ZeH wurde ei* unter eine Glocke neben Kali gebrachU 
Naeb der Yerfluchtigung der sehweflígen Saiire wurde mit 
Kupfersulfat Wasserstofi^trillúonal in reichliehen Mengen ia 
demselben nachgewiesen. 

Eine grofsere Menge Wackenroder'sche Fiússigkeit 
wurde durch Einl^en des Gases míl schwefliger Sáure ge- 
sáttigt und [dann fúnf Tage in einer yerschlossenen Flasche 
sidi selbst nberlassen. Nach dieser Zeil war sie yoUkommen 
kiar, von mtensiy gelber Farbe. Diese gelbe Farbe rúhrl 
yoi» gelostem oder mil der schwefligen Séure in loser Ver-^ 
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bindung befindlíchem Schwefel her. Verdúnnte Schwefelsáure, 
Wasserstoffchlorid , Kochsalz oder Salpeterlosong fállten den 
Schwefel mit Entfárbung der PIQssigkeit. Dieselbe Wirkung 
wurde erzielt durch Entfernung der schweflígen Sáure, entweder 
durch Kochen, oder wáhrend des Stehens úber Kali unter 
einer Glocke* Wáhrend der Aufbewahrung in einer ver- 
schlossenen Flasche im Dunkeln fand fortdauernde langsame 
Schwefelabscheídung statt und ín dem Grade als der Schwefel 
niederfiel verminderte sích die Intensitát der gelben Farbe 
der Lósung. Diese Schwefelabscheidung wurde um so lang- 
samer, je lánger die Flussigkeit gestanden hatte und schien 
^st nach síeben Monaten voUendet. Zusatz von Wasser 
fállte den Schwefel nicht. Der abgeschiedene Schwefel war 
in eine unloslíche Modification ubergegangen. Nach Entfernung 
der schwefligen Sáure und des gefállten Schwefels enthielt die 
Flussigkeit alle Polythionsáuren. 

Diese Versuche erkláren die Wirkung der schwefligen 
Sáure vollkommen. Mischt man eine Wackenroder'sche 
Flússigkeit, in welcher wir nur die Gegenwart von Wasser- 
stoffpenta- und Wasserstofftetrathionat annehmen woUen, mit 
schwefliger Sáure, so entzíeht diese den Polythionaten Schwefel, 
auf der einen Seite Wasserstofftrithionat, auf der anderen eine 
gelbe Flússigkeit, welche sich wíe eine Lósung von Schwefel 
in schwefliger Sáure verhált, bUdend. Wird nun gleich nach 
dieser Verwandlung die Verflúchtigung der schwefligen Sáure 
eingeleitet, so wandert der Schwefel wieder zurúck zum Tri- 
thionat, mit demselben Tetra- beziehungsweise Pentathionat 
bUdend und so die ursprúngliche Zusammensetzung der Flús- 
sigkeit wiederhersteUend. Man findet nun kein Trithionat in 
derselben. 

Die schweflíge Sáure hat aber die Eigenthumlichkeit, den 
in ihr gelosten, oder mit ihr lose verbundenen Schwefel nach 
und nach, bei gewóhnlicher Temperatur, in eine oder mehrere 
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mildslíche Modificaiíonen úberzufahren und ín Folge davon 
eine lang^ame Abscheidong desselben zo bewirken. Bleibt 
non eine mit schwefliger Sáure versetzte Wackenroder'- 
sche Flússigkeit einige Tage sich selbst úberlassen, so sondert 
sich ein Theil des von dem Wasserstoffketra- oder Wasser- 
stoffpentathionat an die schweflige Sáure getretenen Schwefels^ 
als Niederschlag ab und nun mufs natúrlich die Flússigkeit 
nach Entfemung der schwefligen Sáure auch Wasserstoffkri- 
thionat enthalten. Die gefallte Schwefelmenge ist um so 
grofser, je lánger die mit schwefliger Sáure versetzte Losung 
aofbewahrt wird. Und in demselben Yerháltnifs wird der 
Gehalt an Trithionat nach Entfemung der schweflígen Sáure 
grofser gefunden. 

Eine trube Wackenroder'sche Flússígkeit, wie auf 
S. 81 beschrieben, wird gleichfalls durch eingeleitete schwef- 
lige Sáure wáhrend kurzer Aufbewahrung geklárt. Whrd 
eine mit uberschússiger schwefliger Sáure versetzte Wacken- 
roder'sche Flússigkeit mit kohlensaurem Baryt neutralísirt^ 
so resultiren nur Baryumsulfit, Baryumthiosulfat (BaSaOs) und 
Baryumtrithionat (BaSsOe). 

Das Baryumsulfit ist unloslich in Wasser, das Thiosulfat 
schwer loslich, das Trithionat leicht loslich, die drei Salze 
waren also leicht zu trennen. 

0,664 g des Thiosulfats mit Bromwasser oxydirt lieferten 0,596 

Barjmmsnlfat. Das Filtrat Yon letzteremgab auf Zusatz voa 

Baryumchlorid noch 0,584 BarTamsulfat 

Berechnet far 

Mithin SCBaStOs), 2H,0 Gefánden 

Baryum 52,49 52,72 

Schwefel 24,52 24,40. 

Die Reactionen des Kórpers waren die eines Thiosulfats. 

Das Baryumtrithionat war durch einen Ueberschufs von 
Alkohol gefállt. 

I. 0,739 g des krystallinischen Niederschlags gahen nach dem. 
Glúhen 0,482 Baryumsnlfat 
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n. 0,678 g ga1ft9n iM.oh donr QMxen 0,S76 BaryumBulíat. 
III. 0,2Sd g sait Bromwasser oxjáat gaben 0,185 BaryumsnliÍKk 
und ans dem Filtrat Yon letzterem mit Baryumchlorid 
0,360 derselben Substanz. 

In 100 Thellen : 

Btreohnet fOr Gefanden 
2(BaS,0,), 3H,0 ^ ^ Jg-^ 

Baryum 38,48 88,28 38,^9 38,28 

Scbwefel 26,96 „ j, 26,45. 

Mit Reagentien verhielt sich díe Substanz wie ein Trí* 
thionaf. Andere Poiythionate wareo nicht gegenwártíg. 

Man sQÍite nach den oben beschricibenen Yersuch^n ar- 
warten, dafs eine init schwefliger Sáure versjelzte Losung 
von Pentatbionsáure, oder von Wackenroder'scher Flús- 
siglíeit, wáhrend lángerer Aufbewahrung sioh ganz in Wasser- 
stoffsulfat, Schwefei und schweflíge Sáure zerset^^ea sollte. 
In der That ist díes nicht der Fail, selbst nach zwei Jahr^n 
wurden jn zersetzter Wackenr oder'scher Flussigkeit, 
welche reich an schwefliger Sáure war, noch alle Polythionate 
gefunden. Der reciproke Charakter der ín diesem Abschnitt 
erwáhnten Reactionen, die Wiedervereinigung des Wasser*- 
stoStrithionats mit in der schweflígen Sáure geiostem oder 
damit verbundenem Schwefel zu Tetra- respective PcntQthionat 
scheint der Hauptgrund dieses Verhaltens zu sein. 

Versetzt mm eine JLosung von Wasserstofitri- oder 
Wasserstofftetra- oder Wasserstoffpentathionat mit schwefliger 
Sáure, so finden sich in jeder der Flússígkeiten nach einiger 
Zeit alle Polythionate. 

Einjlurs der Zeit auf die Bildung der Pentathionsaure. 

Zu eíner gesáttigten Losung von Schwefelwasserstoff 
^wurde tropfenweise eine soiche von schwefliger Sáure ge- 
geben, bís der Schwefelwasserstoff durch den Geruch nicht 
mehr wahrzunehmen war. Jeder Tropfen brachte eine 
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Trúbmig wíe von Schwefel hervor. Die gegenseítíge Efav* 
wirkung dieser Kórper scheínt also angenblicklich zu erfolgen. 
Die Flússigkeít soiite nun weder Scbwefelwasserstoff noch 
sefaweflige Sáure enthalten. Eine Róhre wurde mit derselben 
ganz angefúllt und dann ihr Inhalt in ein grofiseres Gefáfa 
gegossen und darin mit Luft gesdhuttelt. Díe Luft nahm den 
Creruch der schweiDigen Sáure an und ein mit essigsaurem 
fiieioxyd hefeucbtetes Papier wurde von dei'selben augen^ 
blicklioh geschwárzt. Hithin kónnen in &3kfar so 4ierg6Stel|freii 
FliBSSÍgkeit kleine Hengen von schwefiig^ Sáure und von 
Schwefelwasserstoff neben einander bestehen^ obne ihre Gegea-r 
wart durc^ den Geruch zu verrathen (S. 80). 

Der Versttch wurde nun in umgekehrter Richtung wieder«^ 
holt. In eine Ldsung von schwefiiger Sáure wurde 20 Mi<- 
Buten ein langsamer Strom von Schwefelwasserstoff geleitet 
Nach 10 Minuten wurde etwas der Flússigkeit in einen Cylinder 
gebracht und darm mit Luft geschúttelt. Die Luft nahm 
schweflige Sáure aber keinen Scfawefelwasserstoff auf. Die 
Flussigkeit selbst fárbte ein mit essígsaurem Blei befeuchtetes 
Papier braun. Nach 12 Stunden trat diese Reaction nicht 
mehr ein. 

Die Flússigkeit verhielt ^ich nach einer zweiten Behand- 
lung mit Schwefelwasserstoff in gleicher Weise. Es wurde 
nun 10 Minuten ein lebhafter Strom von Wasserstoffsulfid 
durchgeleitet. Nach dieser Behandlung roch sie nicht mehr 
nacb schwefiiger Sáure, aber nach Schwefelwasserstoff. Auch 
Luft, welche damit gescbúttelt wurde, nahm nicht den Geruch 
der schwefiigen Sáure an. Nachdem sie drei Stunden ge*- 
standen hatte, roch sie wieder stark nach schwefiiger Sáure. 
Eine Portion derselben mit Luft geschúttelt gab an dieselbe 
sowohl schwefiige Saure, als auch Schwefelwasserstoff ab; 
denn ein essigsaures Bleipapier wurde darin braun gefarbt. 
Nachdem sie drei Tage in einem ganz damit angefúliten ver-^ 
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schlossenen Gefáfs gestanden hatte verhíelt sích díe Flossíg* 
keit noch wie eben beschríeben. Selbst nach acht Tagen 
bráunte sie noch deotlích ein Bleipapier und enthielt schwef- 
líge Sáure. Aehnliche Beobachtungen wurden wiederholt 
gemacht Es ergiebt sích also aus diesen Versuchen, dafs^ 
obgleich eine concentrirte Lósung von schweflíger Sáure mit 
Schwefelwasserstoff sogleich reagírt, kleine Mengen beider 
Substanzen in einer Wa ckenroder 'schen Fliiseigkeit mehrere 
Tage ohne Zersetzung neben einander bestehen konnen. 

Dieses Yerhalten láfst sích durch eínen chemíschen und 
einen physikalischen Grund erkláren. 

Erhitzt man eíne Losung von schwefliger Sáure auf dem 
Wasserbad, so ist sehr bald alle schweflíge Sáure entwichen. 
Hischt man eine Losung von schweflíger Sáure mit Schwefel- 
pulver und erwármt in gleícher Weise, so soUte man er- 
warten^ dafs von den Theilchen des pulverformígen Korpers 
das schweflígsaure Gas schneller entweichen soUte. Das 
Gegentheil findet statt, man mufs viel lánger erwármen und 
viel weíter abdampfen als in dem vorigen Yersuch, ehe aUe 
schweflige Sáure ausgetrieben ist Es ist schon mehrfach 
erwáhnt worden, S. 152, 154, 156, dafs Schwefelund schweflige 
Sáure in der Wackenroder'schen Flússigkeít eine gelbe 
Losung oder lose Yerbíndung bilden, welche langsam beim 
Aufbewahren, namentUch aber wenn der Sáure Gelegenheít 
zum Entweichen geboten wird, in ihre náheren Bestandtheile 
zerfállt. WahrscheinUch ist es díese schwache Verbindung 
von Schwefel und schwefliger Sáure, welche der Einwirkung 
des Schwefelwasserstoffs lánger widersteht, als díe freie 
Saure. Auch ihre Zerlegung wáhrend der Aufbewahrung 
vmrde die Erscheinung erklaren, dafs eine Wackenroder'- 
sche Flussigkeit, welche so lange mit Schwefelwasserstoff be- 
handelt wurde, bis sie nicht mehr nach schwefliger Sáure 
riecht, nach einígen Stunden wieder den Geruch dieser Sáure 

Digitized by VjOOQIC 



Flussigkeitf Bildungsweise darin vorkoTnmender Korper, 161 

annimint. Aber auch «ni rem physikalisehfer Grund láfst siob 
mit grofser Wahrscheinlíchkeit anfúhren. Die Wackenro- 
der'sche Flússigkeit enthált Schwefel im colloïdalen Zustand 
in Auflosung. Solche Flússigkeiten setzen der Diffusion von 
anderen Flússigkeiten , in ond durch dieselben, einen grofsen 
Widerstand entgegen, oder lassen sie gar nicht zu. Auck 
die Bewegung von Gasmoleculen in solcben gummiartigen 
Flttssigkeiten wird sehr scbwerfêllíg und langsam von statten 
geben und darans wvd verstándlieh , wie zwischen den 
grofsen klebrigen coUoídalen Moleculen Gasmolecule ver- 
scbiedener Art eingeschlossen sein konnen, ohne gegenseitig 
in die Reactíonslage zu )£ommen. 

Eín langsamer Strom von Schwefelwasserstoff wmrde 
dorcb 500 cbcm etner Lósung von schwefliger Sáure bei O^ 
geleitet. Nach 25 Minuten wurdeih 50 cbcm úer so behandelten 
Flussigkeit in einer versdilossenen Flascbe im Dunkeln bei 
Seite und andere 50 cbcm Bnter eine GHocke uber Stúcke 
von Kafi gesteHt Die ruekstándtgen 400 cbcm wurden wieder 
25 Hinuten mit Schwefelwasserstoff behandelt und atsdann 
wie vorher verfabren, d. b. 50 cbem in verscblossener Flasche 
aufgehoben und andere 50 cbcm tber Kali gebraefat. 

Dasselbe Yerfafaren "wurde noch dreimal wiederhob. Man 
batie also funf Portionen Ftússigkeit, von denen : 
Nr. 1 25 Minuten, 

« 2 50 , 

« 3 85 , 

« 4 120 , 

, 5 180 , 
mit Scbwefelwasserstoff behandelt war. Die letzte Portion, 
Nr. 5, roch gleich na^ der Bebandlnng nicht mehr, nach 
2 Tagen aber wieder intensiv nach scfawefliger Saure, so dafs 
sie Aocb einnial 25 Minuten der Einwirkung des Wasserstoff- 
sulfids ausgesetzt wurde. Auch nach mehrtágigem Stehen 

▲Bnaltn der Ohemit 244. Bd. 1 1 
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kam jetzt der (ieruch der schwefligen Sáure nicht wíeder 
zum Yorschein. Die anderen víer Portionen enthielten freie 
schweflíge Sáure. Yon jeder Portion hatte man zweí gleíche 
Theile, einen fúr sich, áon anderen úber Kaii aufbewahrt. 
Die úber Kaii befindiíchen Portionen hatten nach drei Tageii 
ihre schweflige Sáure verloren. Nachdem sie frei davon 
waren, wurden sie auf die Bestandtheíle derWackenroder- 
schen Flússígkeit quaiitativ gepruft. Der coUoïdale, sowie 
der in Suspension beQndliehe Schwefel wurden durch etwaa 
Salpeterlósung gefállt. Die Untersucbung geschah nach den 
auf S. 105 und &". angefúbrten Reaotionen. 

Prufung der Portionen, welche gleiich nach der Behand- 
lung mit Schwefelwa^erstoff iiber Kali gesieUt wa/ren» — 
Nr. 1 reagirte nur schwach auf Wasserstofipentathionat und 
kaum auf Trithionat. Je lánger die Eínwirkung des Schwefei- 
wasserstofi's gedauert hatte, um so íntensiver wurden die 
Reactionen auf Pentathionat, Nr. 2 enthielt mehr ais Nr. 1, 
Nr. 4 mehr als Nr. 3, und Nr. 5 mehr als Nr. 4. Aehnlich 
verhielten sich die Mengen des Trithionats bís zu Nr. 4, Nr. 5 
schien bedeutend weniger als Nr. 4 davon zu enthalten (S. 151). 

Prufung der Portionen, welche gleich nach der Behand- 
lung mit Sckwefelwaaaerstoff in verschlossmen Flaschen 
aufbewahrt waren. — Diese zeigten bemerkenswerthe Unter- 
schiede von den vorigen, welche úber Kali gestanden hatten. 
Díe letzteren enthielten noch viel in Suspension befindlichen^ die 
Filter durchdríngenden Schwefel. Die fúr sich in verscblossenen 
Flaschen aufbewahrten Portionen waren, mit Ausnahmc von 
Nr. 5, klar geworden, der colioïdale und in Suspension be- 
findliche Schwefel waren gefállt, die darúber stehende Flús- 
sigkeit von schwefelgelber Farbe und nicht im Geringsten 
opalisirend. Nr« 1, 2, 3 und 4 enthielten noch betráchtlíche 
Mengen schwefliger Sáure und diese bewirkt langsam, wáh- 
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r€nd eínes lángeren Zeitraums, die Abscheidung des suspen* 
dírten und colloïdalen Schwefels (S. 84, 156, 157). 

Nachdem díese Portípnen 5 Tage in verschlossenen Flaschen 
^estanden hatten und kiar geworden waren, wurden sie zur 
Entfernung der in ihnen befindlíchen schweflígen Sáure úber Kali 
gestellt In dem Grade als die scbwefiige Sáure entwich, 
entfarbten sich die gelben klaren Flússígkeiten mit Abscheidung 
von Schwefel. Nach einigen Tagen war die schwefiige Sáure 
verdunstet und an das Kali getreten, denn die nun geruch- 
md farblosen Flússigkeiten entfárbten nicht mebr blaue Jod- 
stárke. Die Untersuchung ergab das úberraschende Resultat, 
dafs aiie viel reicher an Wasserstofftri-, aber namentlich an 
Wasserstoffpentathionat waren, als die Portionen, welche gleich 
nach ihrer Darstellung uber Kali gestellt waren, So z. B. 
reagirte schon Nr. 1 sowobl mit Silbernitratammoniak als 
auch mit Kaliumhydroxyd wie eine concentrirte Lósung von 
Wasserstoffpentathionat , wáhrend die entsprechende , gleich 
nach íhrer Darstellung úber Kali gebrachte Portíon von diesen 
Reagentien kaum afficirt wurde. 

Aehnliche ResuUate wurden mit Nr. 2, 3 und 4 erhalten. 
Wird also eine Lósung von schwefiiger Sáure nur theilweise 
durch eingeleiteten Schwefelwasserstoff zersetzt und wird 
dann die noch vorhandene schwefiige Sáure sofort verfiúchtígt, 
30 findet man in der Flússigkeit nur sehr wenig Wasserstoff- 
tri- und Wasserstoffpentathionat. Bleibt aber die Flússigkeit 
vor Yerfiúchtigung der schwefligen Sáure mehrere Tage 
steheu; dann sind reichlicbe Mengen von beiden Polythionsáuren 
vorhanden. 

Hieraus folgt, dafs in der Wackenroder'schen Flús- 
sigkeit eine Yerbindung der schwefligen Sáure enthalten ist, 
welche langsam, im Laufe mehrerer Tage, Tri- und Penta- 
thionsáure bildet. Diese Yerbindung ist die gelbe, schon 
mehrfach erwáhnte(S. 156, 160) lose Yerbindung vonSchwefel 

11* 
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Tsnd schweflíger Sáore. In víeler Beziehung Terhált síe sích 
wíe eíne einfftche Lósong von Schwefel hi schwefliger Sáure* 
Wírd síe der Lnft ansgesetzt, so dafs díe schweflíge Sáure 
entweichen kann, so serfftllt sie in ihre Bestandtheile, Schwefel 
und schwefltge Sdure, ehe sich Trí- und Pentathionsáure aus 
ihr gebildet haben. Ich betrachte sie als unterschweflig^ 
Sáure, SaO«, weil sie mit Basen deren Salze iiefert. Dfe 
unterschweSíge Sáure íst nur in einem grofsen Ueberschofs 
Ton schwefliger Sáure bestándig. Ist weniger schweflige 
Sdure Torhanden, dann condensírt sich die unterschweflige 
Sánre zu Penfathiensáiire : 

5S2O2 =^ 2S5O5, 
welche mit Wasser das Wasserstoffselz, 2 H^S^Oe, bildet. Die 
Geschwindigkeit der Gondensalion hang^ von der Menge def 
Torhandenen schweflígen Sáure ab, dauert aber immer 1 bis 
2 Tage. 

Díe Qoantítát der Penlathionsfiure ín einer Wacken- 
roder'schen Flfissigkeit wird nach dieser Theorie von der 
Darstellungsweise abhángen. Sie wird grofser sein^ wenn 
^chwefelwasserstoff mit lingeren Unlerbrechungen (Pausen 
Ton 24 bis 48 Stunden), als wie, wenn er ohne Unteïbrechung 
in eíne Lósong Ton schweflige Sérure bis zum Verschwinden 
4eT letzteren enigeleitet wird. 

PrUfung der Theorie duroh Verauche. — 4 Flasdien, 
jede Ton 120 cbcm Raominhalt, wurden mit eíner beinahe 
gesáttigten Ldsung Ton schwefliger Sáure gefQllt und dana 
einige Grade úber NuU ein langsamer Strom Ton Scbwefel*- 
wasserstoff bis zum Yerschwinden der schwefligen Sáure 
durchgeleitet. Nach beendeter Operation, welche 3^/4 Stunden 
in Anspruch nahm, wurden die truben Ftdssigkeiten Teremigt 
rnid auf dem Wasserbad sogleich bis zum spedfischen 6e«- 
wicht 1;267 abgedampft. Der Inhalt der Schale wurde nun 
auf ein Filter gebracht. Han erhielt 41 cbcm klares Filtral, 
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welches zu 52 cbcm verdunnt das aj^ecifiscbe Gewicht 1,24 
und folgende Reactionen zeigte. 

Hercuronitrat gab einen rein geiben Niederschlag, weicher 
auch beim Stehen seine Farbe nicht ánderte. Trithionat ist 
also abwesend oder nur in sehr kleinen Mengen gegenwájrtig 
{S. 106). 

SilberBÍtratainmoniak, sawie auch Kaliumhydroxyd gaben 
schwache Reaction aitf Pentathionat. 

Analyse. 

L 5 cbcm mit Barynmchloríd gefftllt gaben 0,281 Barxumsulfkt 
n. 5 cbcm einige Minnten mit 3 g Qnecksilbercyanid gekodit 
nnd dann 2 Stundeo bei lOO^ digerírt gaben 2,451 g; 
eines ans Quecksilber und Schwefel bestehenden Nieder- 
schlags. Das Filtrat Yon diesem lieferte mit Chlorbaryum 
4,821 g Barynmflulfat 

0,324 g des aus Queekflilber und Sohwefel befltehenden 
Niederflchlags mit Bromwasser behandelt lieferten 0,0425 g 
Schwefel und 0,375 g BarTumsulfat Zusammen also 
0,094 g Schwefel. Das Filtrat von dem flchwefelsaureii 
Barjt gab mit 8chw«felwaflflerfltoff 0,266 g Quecksilber- 
flulfíd oder 0,229 g Quecksilber. 0,094 g S -j- 0,229 g 
Hg = 0,323 g, mithin ein Yerluflt von 0,001 g. Diefler 
Yerluflt kommt bei der eingehaltenen Methode wahrflchein- 
lich auf I^chnung dea Queckailberfl. Wir fletzeu also 
0,094 g Schwefel und 0,230 g Quecksilber. Mithin ent- 
halten 2,451 g des aus Quecksilber und Schwefel be- 
stehenden Niederflchlags 0,711 g Sohwefel und 1,740 g 
Queckailber. 

0,524 g defl aus Quecksilber und Schwefel bestehenden 
Niederschlags mit Eonigswasser oxydirt lieferten 1,08 g 
Baryumsnlfat, welehem 0,1483 g Schwefel entsprechen. 
Berechnet aus dem Yerlust ergeben sich fiir das Queck- 
flilber 0,3757 g. AIso enthalten 2,451 g des durch Kochen 
mit Quecksilbercyanid heryorgebrachten Niederschlagfl 
0,694 g SchWefel und 1,757 g Quecksilber. Dafl Mittel 
aufl beiden Analysen ist aber 0,702 g Schwefel und 1,748 g 
Queckflilber. 

Aus díesen Daten berechnet sich das Verháitnifs : 
SOa : Hg : S = 1,984 : 1 : 2,51 
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ond fúr díe DurchschnHtszusammensetzung der in der Plússig- 
keit enthaltenen Polythionate : 

HaS4,4906,95, 

wofCir man : 

setzen darf. 

Darstellung von Kaliumsalzen. — Die noch úbrigen 
37 cbcm wurden mít einer cpncentrirten Losung von 12 g 
essigsaurem Kaii gemischt und dann in das Penster einer 
Zugkammer gestellt Nach 24 Stunden war das Wasser fast 
ganz verdampft. Der krystailinische Rúckstand wog nach 
dem Pressen zwischen Papier 22 g. Mit etwas Wasser be- 
feuchtet und wieder geprefst verminderte er sein Gewicht 
um 6 g. Die rúckstándigen 16 g wurden in 30 cbcm Wasser, 
welche mit 15 Tropfen Wasserstoffsuifat angesáuert waren, 
geióst. Es blieb ungefáhr 0,01 g Schwefel zurúck. Das 
klare Piltrat von letzterem trúbte sich bald wieder und setzte 
eine hóchst geringe Spur von Schwefel ab; der freiwilligen 
Verdunsiung úberlassen bildete es eine Menge prachtvoller 
Krystalle von Kaliumtetrathionat. Das Gewicht derselben be- 
frug 6,5 g. Aus der Mutterlauge setzte sich eine zweite 
Krystallísation von 2,5 g Tetrathionat und endlích als dritte 
und letzte Krystallisation 1,6 g Kaliumpentathionat ab. 

Das Kaliumtetrathionat gab mit Kaliumhydroxyd, Silber- 
nitratammoniak, Ëísenchlorid, Kupfersulfat und Bleiacetat keine 
sichtbare Yeranderung, mit Mercuronitrat schónen gelben 
Niederschlag, welcher nach einiger Zeit graulich wurde. 

0,881 g lieferten nach dem Gliihen 0,478 g Esliumsulfat. 
In 100 Theilen : Berechnet fúr Gefunden 

KaUum 25,8 25,7. 

Die Krystalle des Kaliumpentathionats wurden nur quali* 
tativ geprúft. Sie gaben alle Reactionen der Pentathionate. 
Der Versuch hat also fúr jeden Gewichtstheil Kalium- 
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pentathionat 5 bis 6 Gewichtstheile Kalinmtetrathionat geliefert. 
Die saure Mutterlauge enthieit aufser beiden noch hoher ge- 
schwefelte Polythionate. 

Das Ergebnifs des Versuchs isi also mit der Theorie 
(S. 163 und 164) in Uebereínstimmung. Wird der Schwefel- 
wasserstoff mit Unterbrechungen von 24 bis 48 Stunden, wie 
auf S. 80 und 100 beschrieben, in die schweflige Sáure ein- 
geleitet, dann erhált man, caeteris paribns, auf einen Ge- 
wicfatstheil Kaliumpentathionat ungefáhr dieselbe Quantitát 
Kaliumtetrathionat , oder funf- bis sechsmal mehr Kalium- 
pentathionat als in dem eben beschriebenen Versuch, wo der 
Schwefelwasserstoff ohne tJnterbrechung eingeleitet und der 
Verbindung SgOa nicht Zeit zur Condensation zu S5O5 ge- 
gegeben war. 

Aber auch die absolute Menge der Wasserstoffpolythionate 
wird grofser, wenn der Schwefeiwasserstoff mit Unter- 
brechungen in die schweflige Sáure geleitet, oder wenn eine 
verdunnte Losung der letzteren angewandt wird, wie die 
folgenden Versuche ergeben. 

Verstich L 

480 cbcm schweflige Sáure wurden bei O^ táglich zwei 
Stunden mit Schwefelwasserstoff behandelt. Im Ganzen 
brauchte man 8 Tage bis zum Verschwinden der Sáure. Die 
Fiússígkeit wurde dann bis zum specifischen Gewicht 1,265 
abgedampft. 

Vermch IL 

480 cbcm schweflige Sáure wurden ín víer Fiaschen, 
Ton 120 cbcm Rauminhalt, vertheitt und Schwefelwasserstoff 
in jede fúr sich geleitet. Am ersten Tag eine Stunde und 
an dem darauf folgenden l^/g Stunden. Die schweflige Sáure 
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war dann vollstSndjg sersetzt. Die Flussigkeit wurde bis zum 
specifischen Gewicht 1,246 verdampft. 

Yersuch I und II wurden mit schwefliger Sáure gteicher 
Concentratjon aiigestellt. Zu 

Versuch III 

wurden 1000 cbcm einer Lósung angewimdt, welche nur 
balb so stark war. Der Versuch wurde wie II ausgefúhrt 
und die Fiússígkeit nach Beendigung desselben bis zum speci- 
fischen Gewicht 1^8 concentrírt, 

Verauch IV 

wurde wíe II ausgefúhrt^ aber mit dem Unterschied, dafs der 
Schwefelwasserstoff ohne Unterbrechung bis zur voUstándigen 
Zersetzung der schwefligen Sáure durchgeleitet wurde. An- 
gewandt 480 cbcm schwefljge Sáure. 

Die foigende Tabelle giebt eine Uebersicht der Resultate. 
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1,267. 



Nach Versuchen II und III wird die Ausbeute an Wasser- 
stoffpolythionaten grófser, wenn eine verdúnntere Losung von 
fichwefliger Sáure angewandt wird, aus Versuchen I, II und 
IV folgt, dafs óftere Unterbrechungen, von 24 bis 48 Stunden, 
in der Zuleitung des Schwefelwasserstoffs grófsere Mengen 
der Poiythionsáuren ais wie díe ununterbrochene Behandlung 
init Schwefelwasserstoff, bis zur voUstándigen Zersetzung der 
$chwefligen Sáure^ erzeugen. Die auf S. 163 und 164 er- 
Wáhnte Theorie, nach welcher sich unterschweflige Sáure 
(SsOs), in schwefliger Sáure gelóst, langsam zu Pentaibion- 
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sdure condensirt, ist mit diesen Beobachtungen in voUkonnneDeiii 
Eúnklang. 

Ist aber diese Theorie ricfatíg; dann mússen sAch auch 
Pentathionate ans Thiosulfaten erhatten lassen. 

Einvyirkung der schwefiigen Sáure auf Kaliumthioeulfat 

5gr Kaliamthiosulfat 2(KtS),08) ,3HsO wurden in 100 cbcm 
einer gesáttigten Lósung von schwefliger Sáure eingetragen* 
Es bildete sich eine íntensiv gelbe Flússigkeit obne Abschei*- 
dung von SchwefeL Diese Flússigkeit konnte eine Woehe 
oder lánger ohne jede Yeránderung aiifbewahrt werden. 

Saizsáure entfarl^te dieselbe mit Abscheidung von flússigem 
Schwefel, welcher aber nach 3 Tagen fest und undurchsichtig 
wurde. 

Ein anderer Tbeil der gelben Lósung mit dem mehrfachen 
Yolumen Alkohol gemischt gab eínen krystaUinischen Nieder-* 
schlag. Dieser loste sicb in wenig Wasser mit Ausnahme 
kleiner Schwefelhtgeln. Die wá^serige Losung gab auf Zu- 
satz von , Chlorbaryum etnen krystallinischen Niederschlag^ 
welcher in kochendem Wasser nur zum Theil loslích war. 
Der sich losende Tbeil wurde als Baryumthiosulfat, der un- 
losUche als Baryumsulfat und wahrscheinlich Baryumsulfit er-* 
kannt. Andere Korper wurden nícbt beobachtet. 

Das Kalíumthiosulfat wird nach dieseu Versuchen durch 
schweflige Sáure in Ka{iumsulfit und in unterschweflige Sáure 
SsQs verwandelt : 

KtSaOs + SOa = KtSOs + SaOt. 
Die uoterschweflige Sáure zerfállt aber nioht in Schwefel und 
«Bd scfaweflige Sáure^ sondern bleibt in dem sohon vorhandenen 
grofisen Ueberschufs der letzteren unverándert gelóst, die 
schon wiederholt erwahnte gelbe Lósung bildend. 

In einem zweiten Versuch wurde weniger schweflige 
Sáure angewandt, nur 5 cbcm auf 5 g Kaliumthiosulfat. Die 
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gelbe Lósung entfárbte sích im Laufe von 3 Ta^en, Schwefel 
fiel níeder und der Geruch der schwefligen Saure verschwand. 
Es wurde nun in kleínen Antheiien schweflige Sáure zuge- 
geben, nach jedem Zusatz bis zum Verschwinden der ent- 
standenen Farbung und des Geruchs der schwefligen Sáure 
gewartet, und so fortgefahren, bis auf erneuerten Zusatz von 
Sdure keine Fárbung erschien und der Geruch der schw^gen 
Sáure selbst nach zwei Tagen noch bemerkbar blieb. In 
dieser Weise wurden 18 cbcm schweflige Sáure auf 5 g 
Kalíumthiosulfat verbraucht und 0,153 g Schwefel gefállt. 

In kleinen Mengen angewandt, wirkt also die schweflige 
Sáure ganz anders, als wenn ein grofser Ueberschufs auf 
einmal zugesetzt wird wie im vorigfen Yersuch. 

Die Flússigkeit, mit absolutem Alkobol versetzt, gab eíne» 
krystailinischen Niederschlag von fast reinem Kaliumtrithionat. 
In dem alkoholischen Fiitrat von ietzterem wurde neben nícht 
gefalltem Tritbíonat Kaliumpentathionat nachgewiesen. 

Nach den Lehrbúchern bildet sich das Kaliumtrithionat 
aus Kaliumthiosulfat und schweflrger Sámre nach der Gleichung : 

2(K2S203) + 3S02 = ^(KaSsOe) + S, 
nach welcher 5 g Kaljumthiosulfat 0,358 g Schwefel liefem 
soUten. Der Yersuch gab nur 0,i53 g, also ntcht die Hálfle 
des berechneten. Der fehlende Schwefel ist ah Kalium- 
tetra- und Kaliumjpentathiona^ in Auflosung. 

Die schweflige Saure zersetzt einen Theil des Thiosulfats 
in Kaliumsulfit und unterschweflige Sáure. Die unterschweflíge 
Sáure bildet mit schwefliger Sáure eine gelbe Losung. So 
lange diese gelbe Losung vorhanden^ enthsllt die FlussigkeH 
kein Polythionat (vorhergehender Versucb). Ist aber die 
schweflige Sáure nicht im grofsen Ueberschufs gegenwártíg, 
dann condensirt sich die unterschweflíge Sáure der gelben 
Lósung zu Pentathionsáure. Das zugleich vorhandene Kalium- 
sulfit reducirt aber den gróf^en Théil der Pentathíon- 
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sáure zu Tetra- respectíve Trithionsáure. Der ganze Vor- 
gang kann durch díe Gleichung : 

€ (KAO,) -f » SO, =: KAO« + KtSiOe + 4K^.0e 

veranschaulicht werden. 

In Wirklichkeit erhált man weniger Tetra- und Penta^, 
ond mehr Trithionat ais diese (xleicbung verlangt, weil zu- 
gleich Schwefel, wahrscheinlich durch Zersetzung von Kalium* 
pentathionat durch schweilíge Sáure^ abgeschieden wird. 

Ais Bestátigung dieser ResuUate láfst sich anfúhren, dafs 
man durch Einwirkung von schwefliger Sáufe auf Kalium- 
pentathionat dieselben Korper, Tetra- und Trithionat, wie 
in dem eben beschriebenen Yersuch mit Tliiosulfaty erhált 
(S. 152 u. fl".). 

Ein dritter Yersuch wurde in der Weise angestellt, dafs^ 
5 g Kaliumthiosulfat in 25 cbcm schwefliger Sáure aufgelóst 
und die gelbe Flússígkeit einige Tage sich selbst úberlassea 
wurde. Die gelbe Farbe war dann verschwunden und die 
Flússigkeit roch nur noch wenig nach schwefliger Sáure. 
Die Untersuchung ergab dieselben Resultate wie der vorige 
Versuch. Es wurde nun versucht das Kaliiu'mpenta^ und 
Kaliumtetrathionat von dem Kaliumtrithionat durch KrystalKsation 
zu trennen. Zu dem Zweck wurden 55 g Kaliumthiosulfat 
mit schweflíger Sáure behandelt. Nach voUsiándlger Ver- 
wandlung wurde von dem gefállten Schwëfel, dessen Menge 
4,86 pC, betrug, abfiltrirt und das Filtrat mit dem zweifachen 
Volumen Alkohol gefállt. Der reichliche Niederschlag bestand, 
wie durch eine sehr sorgfáttige Untersuchung nachgewiesen 
wurde, nur aus Kalíumtrithionat mít etwas Kaliumsulfat. Die 
alkoholische Mutterlauge setzte úber Nacht Krystalle von 
KaliumtetratMonat ab. Aber es gelang nicht nach Êntfer- 
nung des Alkohols aus den noch gelósten Salzen durch Kry- 
stallisation Kaliumpentathionat abzuscheiden , obgleich diese 
Salze intensiv auf Pentathionat reagirten. Die Krystalle waren 
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211 kleifi imd verwachsen, um sich durch Auslesen trennen 
zu lassen. 

Die auf S. 164 erwábnte Theorie wird femer durch 
die Versuche von Plessy, Fordos und Gelís bestátigt. 
Da die von diesen Forschem dargestellten Salze aber oiTenbar 
nicht rein waren, auch ihre analytischen und sonstigen Methoden 
Tieles zu wúnschen úbrig lassen, so habe ich die Versuche 
wiederholt. 

Einwirkung der schwefiigen Sdure auf Chlorschwefel und 

Wasser. 

Das Schwefelchlorúr, SsCl^, zersetzt sich bekanntlich mit 
Wasser in schweilige Sáure, WasserstoíTchlorid und Schwefel. 
Ist hinlánglich schweflíge Sáure gegenwártig, so wird der 
Schwefel nicbt abgeschieden, sondern bleibt mit der schwefligen 
Sáure in Verbindung in Auflósung. Diese mehrfach erwáhnte 
gelbe Verbindung condensirt sich nach und nach zu Penta-* 
thionsáure *), welche von der schwefligen Sáure theilweise in 



*) In Gme'lin-Kraut Iii, 401 findet sich die Angabe, dafs nach 
Cariu 8 das Schwefelcblorur sich mit Wasser nach der Gleicbung 
SgCI, + 2 H,0 = 2 HCl + 80, + H,8 zersetze. Der Scbwe- 
felwasserstoff wQrde mit der schwefligen Sfture Pentathions&ure 
hilden. Diede Gleiohung ist nicht Ausdruck der ThatBachea. 
Die in derselben ausgedrtLckte Zersetzung ist eine willkUrUch 
angenommene, um eine tbeoretíscbe Ansicbt des Herrn Carius 
zu stútzen (diese Annalen ItlG, 385). Aber auch wenn man 
das Schwefelchloriir als Chlorthionyl dessen Sauerstoff doroh 
Schwefel ersetzt ist, auffafst, ist die der Gleichung zu Grunde 
liegende Annahme unnothig. Ist das Scbwefelchlorúr S,C1, 
gëschwefeltes Cblorthionyl, dann ist seine Action mit Wasser 
duroh die Gleichungen : 

®{ci, + ^»^ = ®{o + ^^^ 

und : 

2(8J^) + H,0 = H,8.0^ -I- 8, 
wiedersugeben. 
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Tetra-, theilweise ín TritUonsáiire verwBmleit im d, wie oten 
nachgewiesen. 

EHe Endproducte der Einwirkuug Yon schwefliger Sáur» 
und Wasser auf Chlorschwefel soUten Wasserstoffchlorid^ 
WasserstoiTpenta-, Wasserstoflletra- und Wasserstofftrithionai 
und Schwefel sein. 

30 g Schwefelchloror worden nach und nach zu480chc«i 
einer Ldsung von scbwefliger Sáure gegeben. Der Chlor^ 
schwefel lóste sich beim Schuttein ohne Schwefel abzuscheiden 
und die Temperatur erhdhte sich dabei von 18^ zu 40 bi& 
50^. Im LBufe von einigen Tagen schiéd sich eine gerínge 
Quantltát Schwefei ab. Um die schweflige Sáure zu entfernen 
wurde díe Flússiglíeit , nachdem sie ungefáhr eine Woche 
gestanden hatte, auf dem Wasserbad concentrirt und dann 
bei gewóhnlicher Temperatur mit kohlensaurem Bleí neutrali- 
sirt. Es schieden sich wáhrend dieser Operation grofse 
Mengen von Bleichlorid ab, welche durch Filtratíon getrennt 
wurden. Die klaren Filtrate wurden durch vorsiobtigen Zu- 
satz von Wasserstofi^lfat entblett und dann auf dem Wasser- 
bad bis zum speciflschen Gewicht 1,285 conoenb'irt. Der 
Rúckstand fúllte den Raum von 26,S cbcm und wúrde 10 g 
S5O5 enthalten, vortiisgesetzt diese Sdure wdre allei» vor- 
handen. Auf qualitativem Wege wurde jedoch «uoh etwas^ 
Trithionsáure in demselben erkannt. Vor 'éeaí Abdampfen 
mufs also eine grofsere Henge vorhanden gewesen sein. 

Die concentrirte Flussigkdt wurde nun mit etner Lósnng^ 
von essigsaurem Kali gemischt und die Mischung in einem^ 
flachen Gefáfs der Luft dargeboten. Nadi zwei Tagen hatte 
sich eki Krystallkuchen gebíldet, welcher nach Entfernung der 
anhangenden Mutterlauge 11,5 g wog. Er worde in 15cbcm 
Wasser, die mit 0,3 cbcm . Wasserstoffsutfat angesáuert waren^ 
an^eldst, wobei nur eine Spur Schwefel zurúckblieb. Die 
Ldsung, der freiwilligen Yerdampfung úberiassen, lieferte- 
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7,2 g Krystalle, welcha jedoch so klein und verwacbsen 
waren, dafs an keíne mechanísche Trennung derselben zu 
denken war, Sie wurden daber wieder ín 15 cbcm Wasser, 
welcbe 7 Tropfen Wasserstoffsulfat entbielten, aufgeldst und 
zur Krystallisation bíngestellt. Jetet bildeten sicb grófsere, 
wobl entwickelte Krystalle von Kaliumpenta- und Kaliumtetra- 
^ionat, díe leicbt Yon einander getrennt werden konnten. 
Emige der Krystalle erreicbten einen Durcbmesser von '/s^^ 
KaUumpentaihionat 

0,52 g gaben bQÍm Glilben 0,252 Kaliamsulfat. 
Xn 100 Tbeilen : Berecbnet Gefunden 

Kalium 21,60 21,72. 

Krystallform und Reactionen stimmten genau mit dem mit 
<ler Wackenroder 'scben Flússigkeít dargestellten Penta- 
tbíonat úberein. 

Kaliumtetrathionat. 

0,6934 g gaben beim Glúben 0,396 Kaliumsulfat 
In Prooenten : Berecbnet Gefunden 

Kalium 25,82 25,61. 

Das Salz stimmte in seinen pbysikalischen und cbemiscben 
£igenschaften mit Kaliumtetratbionat aus Wackenroder- 
scber Flússigkeit úberein. 

Die oben erwábnte Trithionsáure war in den Mutterlaugen 
zurúckgebheben. 

Die Polyibionsauren sind bier offenbar durcb die Wech- 
selwirkung von scbwefliger Sáure, Wasser und Scbwefel in 
statu nascendi entstanden, und icb glaube bebaupten zu dúrfen, 
^afs, wo immer diese Kórper unter gúnstigen pbysíkalischen 
Bedingungen sich begegnen , Polythionsáuren entstehen. So 
^urch Zersetzung von Tbiosulfaten durcb Sáuren, wie in dem 
folgenden Versuoh. 

25 g Baryumtbiosulfat wurden mit Wasser, welcbes 9,1 g 
Wasserstoffsulfat entbielt, ubergossen und zwei Tage bei ge- 
^obnlicber Temperatur digerirt, dann von dem gebildeten 
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Baryumsulfat abfiltrirt nnd das FOtrat auf dem Wasserbade 
concentrirt, wobei Schwefel abgescfaieden wurde. Der Ráck- 
stand verhielt sich mit Kalinmhydroxyd , Mercoronitrat und 
Silbemitratammoniak wie eine concentrirte Ldsong von Was- 
serstoffpentathionat. Letzteres ist hier offenbar ein Conden- 
sationsproduct der unterschweffigen Sáure. Die Ausbeute 
W«r jedoch gering , der grofste Theil des Wasserstofflhiosul- 
fats hatte sich in Schwefel, Wasser und schweflige Saure 
zerlegt. 

BaSsOs + H,S04 = HíS^Os -f DaSO* 
und 5(H,Sí08) «»= 2(H,S506) + 3H,0. 

Der Schwefel der SchwefelUamen scheint sich nicht 
direct mit der schwefligen Sáure zu verbkiden, wenigstens 
nicht snter den Bedingungen wie sie bei dem folgenden Ver- 
such eíngehalten wurden. 

Schwefelbhimen wurden zuerst mit kaltem und dann 
lángere Zeit mit kochendem Wasser gewaschen. Die ersten 
Wasehwasser rótheten Lackmus, die spáteren nicht. Eine 
Probe der gewaschenen und noeh feuchten Schwefelblumen 
wiirde auf ein sehr empfindliches Stuck Lackmuspapier ge- 
legt und lángere Zeit darauf liegen getassen. Es trat keine 
Parbenveránderung ein, mithin war keine Sáure in den ge- 
waschenen Schwefelblumen zuruckgeblieben. 

10 g dérselben wurden mit einer gesáttigten Losung von 
schwefliger Sáure in eine Róhre eingeschmolzen und mit 
einem gleichen Volumen schwefliger Sáure eine zweite Rohre 
jedoch ohne Schwefelblumen beschickt. Die beiden Rohren 
blieben fïinf Tage bei gewóhnlicher Temperatur sich selbst 
úberlassen, wurden dann mehrere Stunden zu 60 bis 80" er- 
hitzt und endlich wieder drei Tage bei gewóhnlicher Tem- 
peratur aufbewahrt. Diese Behandlungsweise schien den Inhalt 
der Rdhren nicht verSndert zu haben, welcher nun bis zur 
Verflachtigung der freíen schwefligen Sáure in Schalen auf dem 
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Wasserbad erhitzt wurde. Híerbeí machle man díe Beobr 
achtung, dafs die schweflige Sáore aus der Flóssigkeit, welcha 
Schwefelblumen entbielt, viel schwieriger zu entfernen war^ 
als aus der reio wásserigen Lósung. 

Die Fkissigkeit mit den Schwefelblumen wurde nun filtrirt 
und bis auf V& des ursprúngKehen Volumens eingeengt. 

In gleieber Weise wurde nach deni Verdunstea der 
schwefligen Saure míi der andern Fiussigkeít verfahr^ Oid 
Untersuchung der letzteren wiU ích zuerst beschreiben : 

a) Schweflige Sáure ohne Sckwefelblumen. 

Díe concentrírte Flússigkeit war nach dem Verdampfen 
der schwefligen Sáure sauer und gab mít Baryumchlorid die 
Reaction der Schwefelsáure. 

Mercuronitrat lieferte einen weifsen krystallinischea jMie** 
derschlag von schwefelsaurem QuecksilberoxyëoL Silbernitrat 
bewirkte einen hóchst geringea, flockigen und schwach bráun- 
liohen Niederischlag, dagegen aber war Siibernitratammonidc 
ohne Wírkung. 

Míthin kann man nur mit Sicherheit mi die Anwesenbeit 
der Schwefelsáure schliefsen. 

b) Schweflige Sáure mit Schwefolblumen erkitzt. 

Die durch theilweises VerduRSten von der sohweflígeii 
Sáure befreite Flússigkeit zeigte mit den Reagentien folgendes 
Verhalten : Chlorbaryum gab einen Niederschlag von Baryum- 
sulfat, Mercuronitrat eine krystallinische schwach gelb gefárbte 
Fállung, Silbernitrat wenige gelbliche Fiocken, welche nach 
und nach dunkelbraun wurden und endlich gab Silbernitrat- 
ammoniak eme sehr schwache gelMich braune Fárbung und 
setzte nach und nach einige braune gelatinóse Flocken ah. 

Hithin enthált die vorliegende Flússigkeit neben Schwefet* 
sáure noch Spwren einer Substanz, welche sÍGh mit Silber- 
lósung áhnlich der Pentathionsáure verhált. Aber hieraua 
darf man naeh meiner Ansicht nicht schliefsen, dafs wirkUeh 
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Pentathionsáure aus Schwefelblumen und schwefliger Sáure sich 
gebildet hat, wie das Mher von Andern behauptet worden ist *). 
Es giebt hunderte von Substanzen, welche Silberlosung redu- 
ciren, also láfst sich auf diese eine Reaction keín Schlufs 
bauen ; auch ist die Menge der hier beobachteten reducirenden 
Substanz so aufserordentlich klein, dafs man an eine Reaction 
zwischen Schwefel der Schwefelblumen und schwefliger Sáure 
nicht denken kann. Nur der Schwefel im statu nascendi 
reagirt mit schwefiiger Sdure. 

Aufserdem ist zu foemerken, dafs die gewohnlichen Schwe- 
felblumen eine sehr unreine Substanz sind. 

Das Waschwasser derselben, auf dem Wasserbad con- 
centrirt, wurde einer sorgfáltigen Prufung unterworfen. Es 
enthMt viel Schwefelsáure , schwefelsauren Kalk, Thonerde 
und Eisenoxyd neben geringen Mengen einer wahrscheinlich 
organischen Substanz; denn Silbemitrat gab einen weifsen 
krystallinischen Niederschlag , welcher sich nach und nach 
schwárzte und iní dem man unter dem Mikroskop neben farb- 
losen Krystallen hier und da dunkel gefárbte Theilchen er- 
kannte. Die concentrirte Flússigkeit auf einem Platinblech 
erwármt gab zuerst Dámpfe von Schwefelsáure , hinterliefs 
dann einen bedeutenden festen Rúckstand, welcher sich vorilber- 
gehend schwarzte. 

Erlddrung der Bildtmg der Polythions&uren in der 
Wachenroder^sáien Flilssigkeit. 

Wir sind nun im Stande uns ein Bild von der Entstehung 
der Trí-, Tetra- und Pentathionsáure zu entwerfen. 

Leitet man in eine Aufldsung von schwefliger Sáure in 
Wasser einen Strom von Schwefelwasserstofl* ohne Unter- 
brechung bis zum Verschwinden der schwefligen Saure und 



*) Flflckiger, Jahresber. f. Chem. f. 1860, 149. 
Annalen derOhemie 244. Bd. 12 
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wáhlt solche Mengen, dafs díe Operation in drei bis vier 
Stunden voUendet ist, dann bildet sich verháltnifsmáfsig wenig 
Pentathionsáure. (S. 161 bís 166.) 

Unterbricht man die Zuleitung des Schwefelwasserstoffs 
wenn ungefáhr die Hálfle der schwefligen Sáure zersetzt ist 
und beendet die Operatíou durch weitere Zuleitung dea 
nachsten Tag, dann erhált man eine an Wasserstoffpentathioiiat 
reichere Flussigkeit (S. 114). Wird endlich mit einer grofseren 
Menge schwefliger Saure operirt und der Schwefelw^sserstoff 
mit solchen Unterbrechungen geleitet, dafs ungefáhr acht Tage 
zur voUstándigen Verwandlung der scbwefligen Saure nothig 
sind, dann wird die Wackenroder'sche Flussigkeit am 
reichsten an Pentathiottat. 

Die relativen Mengen der erhaUenen Kahsalze warea : 

Zeit der Behaadlung Ërhalten 

mit Sohwefelwasserstoff Kaliumtetrathionat KaLiumpentathionat 

I. 3 bis 4 Stunden (S. 167) 6 : 1 

{Zwei Tage, jeden Tagl , 
*,..«. } (8- 117). 6 : 2,6 

iVí hi8 2 Stnnden / 

{Aoht Tage, jedoii Tag \ , 
^ ' •' (S. 100) 6 : 4,8. 

ungeífthr 2 bis 8 Stunden ) 

Dagegen ist die absolute Menge des Kaliumtetratbiooats 
ÍQ I. ungefeihr dieselbe als in II. und UL Wir dúrfen hieraus 
schliefsen^ dafs die Bildung der Tetrathion^ure unabhángig 
Yon der Pentathionsáure ist und ihr vorhergeht und dafs sie 
direct aus den angewandten Kórpern entsteht. Ist diese 
AuíTassung richtig, dann wird die einfkchste Erklárung ihrer 
Bildung d«rch die Gldchung : 

3S0í + H^S *» HsSA 
gegeben. 

Nun aber zersetzt der Schwefelwasserstoff das Wasserstoff'- 
letrathíonat langsam ín Wasser und Schwefel und ein Theil des 
Schwefels in statu nascendí giebt mit unzersetztem Tetrathionat 
Wasserstoffpenta- und wahrscheinlich WasserstoffhexathionaU 
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(S. 148.) Schweflige Sáure iii Beruhrung mit Wasserstoffletra- 
thionat eatzíeht demselbeh kingsam Schwefel; verwandelt das* 
selbe theilweise in WasserstoflPtríthionat und ubertrogt auf der 
anderen Seite einen Theil des entzogenen Schwefels auf un- 
zersetztes Tetrathionat, dasselbe in Pentathíonat verwandelnd 
(S. 153). Wird also ein langsamtNr Strom vor Schwefet- 
wasserstoff durch eine Lósung von schweAtger Sáure bis 
«ben zum Versehwinden der letzteren geleitet^ dann muf^ iu 
der Flossigkeit Tri-, Tetra-, Penta- und Hexalhiíwisáure ent- 
balten sem, wie es denn auch in dei^ Thai der Fall ist. Da» 
Wasserstoflletrathiofiat ist das efste und Hauptproduct , dio 
anderen Korper aínd secundarer Art. Das relative Verhált- 
nifs, in welchem sich die Polythionate bilden, hángt von der 
relatíyen Geschwindigkeit der verschiedenen, auch umkehr- 
baren Reactionen und v4n physikahschen, drtlichen Bedingnngea 
in der Flussigkeit ab. So z. B. wird WassersCoffpentathionat 
tiel leiehter voo schwefliger Sáure und Schwefelwasserstoff 
angegriffen^ als wie Wasserstofftetrathionat. Das Mengenver- 
háltni{8 kann daher verschieden m verschiedenen Versuchen 
sein. WQrde Schwefelwasserstoff nicht bis eben zum Ver- 
schwinden der schwefllgen Sáure, sondern bis zur Beendígung 
idter moglichen Reactionen durchgeieitet werden, so wúrde 
irar Schwefel und Wasser als Endproducte auftreten und díe 
Angaben der Lehrbúcher, dafs Schwefelwasserstoff und 
schweflige Sáure einander in Wasser und Schwefel zersetzen^ 
terwirklicht sein. 

Zu den eben beschriebenen Reactionen gesellen sich aber 
Boch andere, wenn die Durchleitung des Schwefelwasserstoffs 
mit Unterbrechungen geschieht. Schweflige Sáure bildet mit 
dem dem Wasserstgfftetrathionat entzogenen, wohl auch mit 
dem durch die Reactíon von Schwefelwasserstoff auf das 
Tetrathionat in Freiheit gesetzten Schwefel^ die erwáhnte 
gelbe Verbindung oder Lósung (S^Og), welche sich, wenn die 

12* 
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schweflige Sáure nicht in zu grofsem Ueberschufs vorhanden 
ist, langsam in ein bis zwei Tagen zu Pentathionsáure con- 
densirt. Aus diesem Procefs entspríngt die Hauptmenge des 
Pentathionats. 

Gegen das Ende der Operationen, wenn beinahe die 
ganze Menge der ursprunglich gegenwártigen schwefligen 
Sáure mit Schwefelwasserstofl' zu Wasserstofitetrathionat in 
Verbindung getreten ist und auch viei Wasserstoff'pentathionat 
sich gebildet hat, wird der weiter zugefuhrte Schwefelwasser- 
stoS' hauptsachlich diese Polythionate mit Wasser und Schwe- 
felbildung angreifen (S. 147, 148). Der Schwefel in stata 
nascendi verbindet sich nun mit Wasserstofllrithionat zu 
Wasserstoflletra- respective Pentathionat (S. 151). Eine 
richtig bereitete Wackenroder 'sche Flússigkeit enthált 
deshalb auch kein, oder nur verhaltnifsmáfsíg kleine Mengen 
von Wasserstofllrithionat. Ein anderer Theil des so erzeugten 
Schwefels bleibt aufgelóst im coUoídalen Zustand, wie auf 
(S. 82) beschrieben. Die Reactionen, welche wáhrend der 
Einwirkung des SchwefelwasserstoSs auf eine Lósung von 
schwefliger Sáure stattfinden, sind also hóchst verwickelter 
Natur. Nicht nur wirken beide Reagentien auf das Produci 
ihrer Vereinigung^ das Wasserstofftetrathionat , sondem auch 
auf die secundáren Korper, wie Wasserstoflpenta- und Was- 
serstoflliexathionat. Hierzu kommt, dafs die Reactionen der 
Polythionate mit schwefliger Sáure in derselben Flussigkeit 
auch in umgekehrter Richtung stattfinden. Endlich unterliegt 
jedes der Polythionate wáhrend der Aufbewahrung in wasse- 
riger Lósung fiir sich einer langsamen spontanen Zersetzung^ 
wáhrend welcher sich die andern erzeugen. 

Ueberblickt man alle diese Verháltnj^se und Vorgánge^ 
dann erkennt man, dafs die Molecule der Polythionate in einer 
Wackenroder'schen Flússigkeit sich nie im Zustand des 
statischen Gleichgewichts befinden kónnen, dafs wenigstena 
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einíge ihrer Schwefelatome in fortwáhrendem Aastansch be- 
griffen sind, wíe sicb das denn auch durch die hdchst lang- 
same spontane Zersetzung einer Wackehroder'schen 
Flússígkeit wáhrend der Aufbewahrung bei unveránderter 
Temperatur documentirt (S. 132). 

Schliefslich glaube ich^ dafs man eine Erklárung der 
Widersprúche und Irrthumer in den Arbeiten einíger meiner 
Yorgánger Ton mír nicht erwartet. Solche Erklárungen allein 
wurden eine lange Abhandlung fullen. Der aufmerksame 
Leser meiner Arbeit wird im Stande sein, diese Erklárungen 
selbst zu finden. Nur wiU ich bemerken fúr die, welche sich 
mit der Darstellung von Pentathionaten bescháftigen wollen, 
dafs díe anzuwendende Wackenroder'sche Flússigkeit frei 
von schwefliger Saure sein mufs, dafs Kupferpulver den Pen- 
tathionaten Schwefel entzieht und endlích, dafs Pentathionate 
nicht aus alkalischen, sondern nur aus stark sauren Ld- 
sungen ohne besondere Vorsichtsmafsregeln krystallísirt 
werden kónnen. 

C. Ueber die Formeln der Polythionate. 

Yersuchen wir nun, uns nach den bis jetzt bekannten 
Thatsachen ein Bild von der Verbíndungsweise der Atome in 
den Polythionaten zu entwerfen. 

In den besten, fúr die Studirenden bestimmten Lehr^ 
búchern *) findet man fúr das Wasserstofi^pentathíonat die 
Formel Ss^SO^OH)) und fúr die Bildung des Baryumpenta- 
thionats die Gleichung : 

2(S0JgBa) 4- SCIg = BaSfiOe + BaCla 

angegeben. 



*) Eolbe, H., a short text book of Cbemistry, London 1884, 171; 
Y. Ricbter, Lebrbucb der Cbemie 1881, 222 ff.; Roscoe and 
Scborlemmer, Treatise on Cbemistry I, 354. 
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Gehen wir nwi úen Spwren der Formel SsCSOsOH)^ nachf 
so finden wir dieselbe znerst bei Blomstrand *) und spiter 
bei Hendelejeff **) als ein Kínd der Speculation. Blom- 
st r a n d glaubt durch Sohstitution von Wasserstoff im Schwefd-^ 
wasserstoff durch den Rest HS verschíedene Schwefelwa$ser<- 
itoffe H9S2, H2S8, HgSi und H^Ss theoretisch ableiten zu 
konnen und indem er sich die Wasserstoffatome in letzteren 
duroh den Rest der Schwefelsaure, SOsH, ersetzt denkt, ge^ 
langt er zu Formeln, welche die Zusaromensetzung der Was- 
serstofi^olythionate ausdrúcken. Mendelejeff zeigt dann^ 
dafs die damals bekannteki Polythionsáuren den Sulfosáurea 
in mancher Beziehung gleichen und dafs seine Ansicht úber 
íhre Constitution Anhaltspunkte fíir díe rationelie Darstellung 
derselben bietet So wáre durch Einwirkung von Halbchlor- 
schwefel, SsCIs, auf schwefligsaures Kali, (KSOsK), die Bildung 
des Kaliumtetrathionats zu erwarten. 

Insoweit wie mir bekannt hat Mendelejeff seine An- 
schauung nicht durch Versuche geprúft, diese Arbeit hat Herr 
S p r i n g ***) ausgefúhrt. Er erhielt nicht das nach der 
Gleíchung : 

S2CI2 4- 2(K.S08K) = S2(SO,K)2 + 2KCI 
erwartete Resultat, sondern Kaliumtrithionat neben etwas Ka^ 
liumthiosulfat. AIs Schwefelchlorid angewandt wurde erhielt 
Spring gleichfalls Trithionat. Die Gleichung : 

SCIï + ^(K.SOsK) « S(S03K)2 + 2KCI 
soll den Vorgang veranschaulichen. Aber das neben dem 
Chlorschwefel und Kaliumsulfit vorhandene Wasser bleibt un- 
berúcksichtigt. Man kann aber die Resultate von Spring 
auf eine von der seinigen und Mendelejeff's verschiedene 
Weise erkláren. 



*) Cfaemie der Jetztseit, S. 258. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8, 870. 
•**) Daselbst B, 1108. 
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Der Chlorschwefel warde einer wásserigen Losung von 
Kaliumsulfit zugeselzt. Wasser und Chlorschwefel líefern aber 
tls Zersetznngsproducte Wasserstoffchlorkl, schweflige Sáure 
und Sofawefel, das Wa«serslo0ehlorid zersetzt KalíumsuHit zu 
Kaliumchlorid und sdiweflíger Slíure und ein Thetl des Schwefeb, 
anstatt niederzHfallen, erzcugt mít unzersetztem Kaliumsulflt 
Kaliumthiosulfat. Man erhált also Kalhimchlorid , Kaliumthio- 
sulfat, schweflige Sáure 6nd Schwefel. Schwefl^e Saure 
bringt aber mit Kalíumthiosulfat , wie schon lange bekannt, 
Kaliumtríthíonat und, wie in díeser Abhandlung gezeigt^ 
auch Kaliumtetrathionat und Kaliumpentathionat hervor. Es 
ergíebt sich also^ dafs die Resultate der Spring'schen Ver- 
suche sich auf lángst bekannte Thatsachen zurúckfúhren 
lassen und da síe zudem auf mehr als eine Weíse erklart 
werden konnen, so folgt, dafs sie keinen Aufschlufs úber díe 
Constitution der Polythiónate liefern konnen. Und dasselbe 
láfst sich von dem Versuch mit Chlorschwefel und unter- 
schwefligsaurem Baryt sagen. Indem Spríng Baryumthio- 
sulfat, BaSjOs, mit Wasser und Chlorschwefel, SgCIs, behan- 
delte, dann den Baryt durch die gerade hinreíchende Menge 
Wasserstoffsulfat entfernte, erhielt er eine Flússigkeit, welche 
alle ,^Reactionen der Pentathionsáure^ zeigte. Díe Reactíonen 
der unbekannten Pentathionsáure zu beschreiben hált Spring 
nlcht fúr nóthig. Die Reaction soll aber die Formel Ss^SOsH)» 
ergeben. 

Hier haben wir endlich den Versuch, auf welchen sich 
die von Kolbe und v. Richter, Roscoe und Schor- 
lemmer angefúhrte Formel des Wasserstoffpentathionats 
stutzt. Der gedachle Versuch lehrt aber nichts úber die Con- 
stitutíon der Pentathionsáure. Denn Chlorschwefel undWasser 
allein, d. h. obne Baryumthiosulfat, und auf der andern Seite 
Baryumthiosulfat und verdúnnte Scbwefelsáure allein, ohne 
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Chlorschwefel, konnen Flússigkeiten líefern, welohe alle ^Reao- 
tionen der Pentathionsáure^ zeigen (S. 172 ff.). 

Die far die Pentathionate angenommene Formel SsCSOsM')^ 
• ist also rein hypothetischer Natur. Es ist sehr zu bedauern, 
dafs sich solche Formeln in sonst vortreffliche Lehrbúcher als 
ausgemachte Constitutionsformeln eingeschlíchen haben. 

Nach der S tr e cker 'schen Reaction *) ist die Formel des 

Kalíumsulfits KSJQir , weil durch Einwirkung von Aethyljodid 

auf Kaliumsulfit das Kaliumsalz der Aethylsulfosáure neben 
Jodkalium entsteht. B u n t e 's **) Versuche fúhren fúr die 
Thiosulfate zu der von Odling zuerst vorgeschlagenen Formel 
M'S . SO2 . OM'. Denn Natriumáthylthiosulfat wird durcb Salz- 
sáure nach der Gleichung : 

CíHft . S . SOi . ONa + HjO -f HCI = CHsSH + NaCI + HgSO* 
zerlegt, das Aethyl íst also mit dem Schwefel in directer Yer- 
bindung anzunehmen. Das Verhalten des Salzes mit Queck- 
silberchlorid fúhrt zu derselben Formel. 

Die Sulfite der Alkalien nehmen direct Schwefel auf und 
bilden Thiosulfate : 

K . SOí . OK + S = K . S . SO, . OK. 

AIso addirt sich der aufgenommene Schwefel zu dem mit 
dem Metall verbundenen. Auf der anderen Seite verlieren 
manche Tbiosulfate, z. B. das Kalksalz, leicht Schwefel und 
gehen in Sulfite úber. Mithin befindet sich ein Schwefelatom 
in den Thiosulfaten im Zustand besonderer BewegUchkeit. 

Thiosulfate mit Jod geben Tetrathíonate. Es sind dem- 
gemáfs fúr die Tetrathionate drei Formeln wahrscheinlich : 



(KS . 80, . OK 8 . 80, . OK 

(1)1 + J. = I + 2KJ. 

"~ " .OK S.80,.0K 



ÍKS . 80, . 
(kS . 80, . 



*) Y. Riohter, organisohe Chemie, II. Aufl. 148; diese Aimalen 
1«S, 90. 
**) Jahresber. f. Chem. f. 1874, 201, 202; Ber. d. deotsoh. ohem. 
Ges. 9, 646. 
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jKS.80,.< 
tK8.80,.( 

í; 



.OK KS.SOj.O 
(2)^ + J, = I +2KJ. 
.OK KS.SO,.0 



KS.SOfOK KS.SO,.0 

W \ + J, = I + 2KJ. 

KO.SOf.SK KO.SOa.S 



Das Kalíumtetrathionat geht durch Schwefelverlust in 
SalÍHmtritfaionat úber. Mithin hat man fúr letzteres eine der 
<lrei Formeln : 

80,. OK KSOj.O K.SOjO 

(4) S< ; (6) I ; (6) | . 

^SOfOK K8.80,.0 KO.SO,S 

Nun verhált sich das Kalíumtrithionat zu Schwefel im statu 
nascendi áhnlich wie das Kaliumsulfit, beide konnen sích mit 
Schwefel verbinden. Im Falle des Sulfits kommt die Ëigen- 
ischaft sich mit Schwefel zu verbinden der Atomgruppe K . SOt 
zu, wir werden also wahrscheinlich nicht irren, wenn wir im 
Trithionat dieselbe Eigenschaft auf die gleiche Ursache zurúck- 
fuhren, d. h. im Trithionat die Gegenwart dieser Atomgruppe 
annehmen und zwar um so mehr, weil ja das Kalíumtrithionat 
sich auch vom Kaliumthiosulfat und Kaliumsulfit ableitet. 
Dann aber ist die Formel (4) ausgeschlossen , weil in ihr die 
Círuppe K.SOa nicht vorkommt. Man hat mithin fúr das 
Kaliumtrithionat zwischen den Formeln (5) und (6) zu wáhlen. 
Bei dieser Wahl leiten uns die folgenden Erwágungen. 

Die fúnf Schwefelatome des Kaliumpentathionats stehen 
in drei verschiedenen Beziehungen zu den úbrigen Bestand- 
theilen des Salzes. Zwei derselben sind leicht beweglich, sie 
konnen sich einzeln oder zusammen von dem Molecul trennen, 
ohne ein Zerfallen des Restes zu bedingen. Denn dieser 
kann als Kaliumtri- oder als Kaliumtetrathionat fúr sich be- 
stehen. 

Das Kaliumtrithionat kann sich wie ein Radical oder 
Element wieder mit ein oder zweí Atomen Schwefel zu 
Tetra- oder Pentathionat verbinden. Trennen sich aber drei 
Schwefelatome von dem Kalíumpentathionat, dann zerfállt der 
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Rest in Kaliumsulfat und Schweflíge Sáure (S. 126). Das dritte 
Schwefelatom scheint also eine andere St^le im Salz einzu- 
nehmen, als wie die zwei vorher erwáhnten. Es ist zum 
Bestand der Molekel nothwendig. Dieser Schhils wird durcb 
die folgenden Yersuche bestátígt. 

Wáre das Kaliumpentathionat nach der Formd 
SsCSO^ . 0K)2 zusammengesetzt , so wúrde man bei der Be- 
handlung mit Bromwasser eine chemische Verwandlung nach 
der Gleichung : 

S,(S08.0K)g + Bra + 2H2O = Sg + 2KBr + 2H,S04 
zu erwarten haben. 

I. 1,4089 g Kalíumpentathionat in Wasser gelóst wurdea 
nach und nach mit Bromwasser, welches 0,624 g Brom oder 
ein Molecul enthielt, versetzt. Jeder Tropfen brachte eine 
Trubung hervor, welche jedoch beim Umrúhren wieder ver- 
schwand und erst nach Zusatz eines gewissen Antheils per- 
manent wurde. 

Der gefállte Schwefel war weich. Er wurde getrocknet 
und in einem Achatmórser mit Ammoniak behandelt. Da er 
aber seiner záhen BeschaíTenheít wegen nícht gepulvert werden 
konnte, so mufste auf seine volistándige Reinigung verzichtet 
werden. Auf einem gewogenen Filter úber Wasserstoffsulfat 
wurde sein Gewicht erst nach sieben Tagen constant und 
betrug dann 0,075 g. Auf einem Platinblech verbrannte er 
mit Hinterlassung eínes Rúckstands. Das Filtrat von diesem 
Schwefel enthielt neben unverándertem Kaliumpentathionat 
viel Schwefelsáure, aber kein Kaliumtrithionat oder Kalíumthio- 
sulfat. Kochsalz brachte keine Fáilung hervor, mithin war 
Schwefel in colloïdalem Zustand nicht in Lósung. Bei lángerer 
Aufbewahrung setzte die opalisirende Fiússigkeit eine membran- 
artige Haut von Schwefel an den Seiten des Becherglases 
ab. Ein Theil des Schwefels war wahrscheiniich mit Kalium- 
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penta- zuKaltamhexathíoiiatzusaminengetreteii und áie Schwe- 
felmemkran resultirte von der Zersetzung des letzteren. 

II. 0,561 g Kaliumpentathionat in wásseriger Losung^ 
wurden nach und nach mit Bromwasser, welches 0,497 g 
Brom, zwei Molecule, enthielt, gemischt. Der Schwefelnieder- 
schlag wog nach der Behandlung mit verdúnntem Ammoniak 
0,0635 g. Das Filtrat verhielt sich wie in Yersuch I. 

in. 1,0965 g Kaliumpentathionat in wásseriger Lósung 
wurden nach und nach mit Bromwasser, welches 1,948 g 
Brom, 4 Mol., enthielt, gemischt. Der gefállte Schwefel war 
zwar Anfangs auch weich, wurde jedoch wáhrend des Trock- 
nens spróde, liefs sich nun pulvern und durch Waschen mit 
verdúnntem Ammoniak reinigen. Nach dem Trocknen úber 
Wasserstoffsulfat wog er 0,206 g. Das Fiitrat von diesem 
Schwefel wurde durch Bromwasser nicht weiter verándert, 
selbst nach 24 Stunden war die Intensitát der gelbbraunen 
Farbe noch unverándert. Es enthielt neben Kaliumbromid 
miid Bromwasserstoff nur Schwefelsaure. 

Baryumchloríd fallte 2,034 g Baryumsulfat. 

Mithin gaben 1,0965 g Kaliumpentathionat 0,206 g durch 

Brom gefállten und 0,279 g Schwefel als Baryumsulfat. 

In Procenten : - Berechnet Gefunden 

Bchwefel 44,32 44,31. 

AIso haben 4 Mol. Brom aus 1 Mol. Kaliumpentathionat 
2,13 At. Schwefel gefállt und 2,87 At. desselben Elements 
zu Schwefelsáure oxydirt. 

Das allgemeine Resnltat dieser Yersuche ist : Setzt man 
Bromwasser zu einer Lósung von Kaliumpentathionat, so wird 
dasselbe nach der Gieíchung : 

2 (K,850e) , 3 H,0 + 8 Br, + 9 H,0 = 4KBr + 4 S + 6 H.SO* + 1 2HBr 

zersetzt. Wird weniger Brom angewandt, so bleibt ein ent- 
sprechender Theil des Pentathionats unverándert. 
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Uebersícht des durch Brom gefállten Schwefels : 

Berechnet 
Yers. I. 1 Mol. Brom milten 0,60 At S 0,50 At. 

,. II. 2 „ „ „ 1,27 „ H 1,00 „ 

,. in. 4 „ „ „ 2,18 „ , 2,00 „ 

Der Schwefel ist immer etwas zu hoch gefunden worden, 
weil er seiner weichen Beschaffenheit wegen nicht vollstándig 
gereinigt werden konnte. 

Es ist also wahrscheinlich , dafs drei Atome Schwefel 
tles Kaliumpentathionats sich in der Salzmolekel schon in 
Yerbindung mit Sauerstoff befinden und eben aus diesem 
Grund vorzugsweise der Einwirkung des Broms ausgesetzt 
sind. Dies sind die drei Atome Schwefel, welche im Kalium- 
trithionat zurúckbleiben, wenn das Pentathionat sích nach der 
Gleichung : 

2(K,S50e),3H,0 = 2(K,SsOe) + 4S + 3H,0 
zersetzt. 

Betrachten wir nun die Formeln (5) und (6) S. 183, so 
ist offenbar (5) ausgeschlossen und es bleibt nur (6) fdr das 
Kaliumtrithionat úbrig. Damít ergeben sich nun fur die 
Kaliumpolythionate die Formeln : 



K.SO,.0 

1 
KO.SO,.S 


Kaliumtríthionat, 


KS.SO,.0 
KO.SO,.íl 


Kaliumtetrathionat, 


KS,.SO,.0 
KO.SO,.S 


Kaliumpentathionat, 


KSs.SO,.0 
KO.SO,.S 


Kaliumhexathionat, 


welche mit den bekannten 


Eigenschaften dieser Salze har- 


moniren. 
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Neben dem Wasserrest, dem Hydroxyl; HO, enthalten 
also die Wasserstoffpolythionate noch Reste verschíedener 
Wasserstoffverbindungen des Schwefels, wie HSs von HgS^, 
HSs von HsSs, in welchen Resten der noch vorhandene 
Wasserstoff darch Metalle ersetzbar ist. Im Kaliumsulfit, wie 
auch im Kaliumtrithionat , ist ein Atom Kalium in directer 
Yerbindung mit Schwefel. Wie nun Kaliumsulfid nach einander 
mehrere Atome Schwefel aufnehmen und Zwei-, Drei-, Vier- 
und Fúnffach-Schwefelkalium bilden, , so kann auch die Gruppe 
K.SOs, welche das Kalium an Schwefel gebunden enthált, 
sich mit einem oder mehreren Atomen Schwefel verbinden.. 
So entsteht aus Kaliumsulfit , K . SO^ . OK , Kaliumthiosulfat^ 
KS.SOs.OK, aus KaUumtrithionat, K. S0>.0 . S .SOs . OK,^ 
Kaliumtetrathionat, KS . SO» . . S . SO» . OK, und durch Wieder- 
hohing desselben Yorgangs aus letzterem Kaliumpenta- und 
Kaliumhexathionat. 

Je grófser die Anzahl der so gebundenen Schwefelatome, 
om so zersetzbarer sind die Yerbindungen. Das Kaliumhexa- 
thionat ist kaum darstelibar. Wie das Wasserstoffsuperoxyd. 
oder dás Wasserstoffpersulfid durch Gegenwart von Sáuren 
bestándiger, durch Alkalien aber wandelbarer gemacht werden, 
80 erhált sich das Kaliumpentathionat in schwefelsáurehaltigem- 
Wasser ganz unverándert und wírd durch die geringste Kali— 
menge augenbliddich zersetzt. 

RoyalNaval College, Greenwich, London, October 1887.. 
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Ueber die Constitution der Acetessígsáure, 

der Succinylobernsteinsaure und der Chiuon- 

hydrodicarbonsaure ; 

von A. Geuther. 

(Eiiigelaufen den 10. December 1887.) 



I. Díe Constitatioii der Aeetessigs&nre. 

Durch die Versuche Israel's mil dei» Propiopro^íon^ 
jsáureáther ond Isbert's mit dem Acetoessígsáureálher isl 
der Nachweis gelíefert worden, dftfs diese Yerbindungen durcb 
4ie Einwirkung von Alkohol bei Gegcnwart geringer lHengen 
Yon Natriumalkoholat in der Art zerset^ werden, dafs auá 
ÍMi^n wieder diejenigen Aether, am toelchen sie entstanden 
smd, námiich Propionsáureáther und Essigsáureather, regeneriré 
werden und zwar zu je 2 Mischungsgewichten, dafs also der 
Zerfáll dieser Yerbindungen da evniritt, wo ibre Yereinigung 
i^tattgefunden hatte. Anders dagegen yerhalt«A sich Propio- 
propkmsáureáther und Acetoessígsáúreather wásser^en AlkaBeM 
oder Sáuren gegenúber, wohei sie k Alkohol, Kohlensanre 
nnd das betreffende Aceton zerfaUen. Indefs isi auch sehon 
unter diesen Umstánden bei einigeii Abkómrmlingen des AcelK 
essigáthers eine nach ersterer Art YerlanfeBde Umsetzonf 
beobachtet worden. So fand Conrad*)v dafs bei der Zer- 
isetzung des Dichloracetessigáthers neben Alkohol : Kalium- 
acetat und Kalmmdichloracetat gebildet werden^ und dafs die 
bei der Einwurkung von Monochloressígsáureáther auf Natrium- 
acetessigáther entstehende Verbindung CioHieOs, der soge- 
nannte Acetsuccinsáureáther ^ durch wásserige Alkalien in 
Alkohol, Kaliumacetat und Kaliumsuccinat zerfáUt. Ferner 



*) Diese Annalen 19e, 238 und 199, 220. 
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fand Allihn*), dafs auch der Monochloracetessigátber sich 
analog dem Dichloracetessigáther verhélt and unter dem Ein* 
flufs Yon alkoholischer Kaliiauge Monochloracetat liefert. 

Wenn dem Acetoessigsáureáther díe Constitutíon zukommt, 
welche ich fur' denselben schon auf anderem Wege nachge- 
wiesen zu haben glaube **), námlich die durch dte Formel : 

CH8-COH=CH-COOCíH5 
ausgedrúckte und dem Propiopropionsáureáther eine analoge, 
so kann der Grund dieses Zerfalls dann einestbeils in der 
doppelten Yerbindungsweise des Kohlenstoffs, wie sie an der 
Zerfallstelle vorhanden ist, anderentheils in der Verwandlung 
des monovaienten Restes (-OH) in seine trivalenten Theile 
(=0) und (-H) gesucht werden, indem z. B. beim Acetessig- 
átlier zunáchst aus : 

(-C0H=CH-) wird : (=C0) und (^CHg) 
und dafs sodann durch das Hinzutreten von Alkohol die beiden 
folgenden Reste : 

(-COOCjHs) und (-CH»H) 
gebildet werden, dafs also die Umsetzung allgemein im Sinne 
der Gleichung : 

CHg-CORa=CH-COOCtH,+ Alk.OH = CHs-COOAlk.+CHtRa-COOC,H, 
vor sich geht. 

Dafs in dieser Weise Alkohol wirken, d. h. durch seineu 
Uínzutritt eine doppelte Kohlenstoffbindung aufheben und in 
eine einfache verwandeln kann, beweist díe Bildung von Di- 
chloressigáther aus Perchloráthylen bei der Einwirkung von 
alkoholischer Natriumhydroxydlósung auf letzteres : 

CCl, CHCl, 

II + 2NaOH + HOQ1H5 =1 + 2NaCl + H,0. 

CCl, COOCjHb 

In dieser selben Weise verlaufen auch die von Conrad 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11, 569. 
**) Diese Annalen 919, 119« 
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and AUihn beobachteten Umsetzungen, sowie aach die yod 
y. Meyer and J. Zúblín^) beobacbtete Btidung der 
a-Nitrosopropionsáure aus Nitrosomethylacetessigáther durcb 
Alkalihydroxyd bei Gegenwart von AlkohoL 

Wird dem Acetessigáther dagegen die Frankland- 
Duppa'sche Ketonformel : 

CHs-CO-CHg-COOCHft 
beigelegt, so fehlt jeder Grund fQr eínen derartigen Zerfall; 
denn in dieser Formel sind alle Kohlenstoffe unter einander 
nur durch je eine Affinitát und zwar in normaler Weise 
vereinigt. 

Ebensowenig zeigt der Acetessigather, resp. die Acei- 
essigsáure ein mit der Brenztraubena&v/re analoges Verhalten, 
mit welcher Sáure die Acetessigsáure dann doch in eine 
homologe Reihe gehoren múfste; denn einmal zerfallt die 
Brenztraubensáure unter dem Einflufs von Basen oder Sáaren 
nícht in Kohlensáure und Aldehyd oder in Essigsáure und 
Ameisensaure und sodann giebt sie mit Phosphorpentachlorid 
unter einfacher Avswechslung des Sauerstoffs gegen Chlor 
das Chlorid einer der fetten Saurereihe angehorenden Dir 
chhrsdure^ námlich der Dichlorpropionsáure , wáhrend der 
Acetessigáther mit Phosphorpentachlorid unter Au^stritt von 
(Jhlorwasserstoff die Chloride zweier metameren, der Oelr 
saurereihe angehorigen Monochlorsmren liefert. Der allge- 
meine Verlauf dieser letzteren Rcaction, welcher bei Annahme 
der Ketonformel unverstándlich bleibt, ist dagegen bei An- 
nahme der Hydroxylformel ein solchër, wie er mit Nothwen- 
digkeit einzutreten hat. 

Aber auch der Zerfall der Acetessigsáure in Kohlensáure 
und Aceton, wie er sehr leicht und vollstándig schon unter 
lOO^ atattfindet, láfst sich durch die Ketonformel, obwohl 



*) Ber. d. deutsch. ohem. Gks. 11, 698. 
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diese Zerfallart zur Aufstellung eben díeser Formel yornehm- 
lich Veranlassuug gegeben hat, in keiner Weise begrúnden. 
Denn einmal zerfállt, wie schon oben erwáhnt, das dann mit 
der Acetoessigsaure homologe, náchst niedrige Glied in der 
Ketonsáurereihe, die Brenztraubensáure , nicht .in analoger 
Weise, und sodann besitzt diese letztere Sáure eine sehr 
grofse Bestdndígkeit gegenúber der Acetessigsaure, denn sie 
ist bei 165 bis 170® noch zum grofsten Theil unverdndert 
destíllirbar. Aber auch das nachst homologe hohere Glied 
der Reihe, die Lávulinsáure, ist nicht etwa so nnbestándig, 
oder noch unbestandiger als die Acetessígsáure, im Gegentheil, 
dieselbe destíllirt sogar bei 239^ ohne Zersetzung. Auch 
zeigt sie ebensowenig, wie die Brenztraubensáure, in ihrem 
úbrigen Verhalten mit der Acetessigsáure irgend welche 
Aehnlichkeit. Gleich wie die erwáhnten Sáuren unterscheiden 
sich die Salze derselben im Betreff ihrer Bestandigkeit und 
Unbestándigkeit. Die Salze der Brenztraubensáure und Lávu- 
linsáure lassen sich durch Eintragen der Metallhydroxyde 
oder Carbonate in eine siedende wdsaerige Losung der Sáure 
darstellen, was bei der Unbestándigkeit der Acetessigsáure 
ganz unmoglich ist. Es kann danach also die Acetessígsáure 
weder ihren EigenschafteU; noch ihrem Verhalten nach in die 
Reihe der Ketonsáuren gehoren, sie kann demnach auch die 
Constitution dieser Sduren nicht besitzen^). 



*) Ceresole hat (Ber. d. deutsch. chem. Ges. IS, 1877) die 
Acetessigsttore hinsichtlich ihrer leichten Zersetzbarkeit in 
Kohlenstture und Aceton, mit der Benzoylessigorthocarbonstture, 
CioHioOe, welche beim Erhitzen in Wasser, Eohlens&ure und 
Acetophenoncarbonsfture zerfftUt, yerglichen, und gemeint, damic 
ein Analogon you ihr, was die leichtere Zersetzbarkeit betrifft, 
iinter den Ketonstturen gefunden zu haben. Dieser Yergleich 
ist indessen unstatthaft, denn einmal ist die Benzoylessigortho- 
carbonsfture keine Monocarbonsfture , wie die Acetessigsfture, 
sondern eine Dicarbonsfture ; und sodann ist ihr wesentliches 
Zersetzungsproduct kein Eeton, sondern eine Ketonsfture, die 

▲nnalen der Ohemie 844. Bd. 13 
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Aber nocb weitor : 

Fár das yorhandensein einer Hydroxylgruppe m Aoet^ 
eMÍgáther sprechen in dn^cter Weise folgende Analogíevei^ 
báttnísse : 

1) Eine. Losung in w&êMrigm Alkatien von Phenot mA 
Stltcylsáureáther wird durch eingeleitete Kobïensáare in def'- 
sdben Weise z^setzt^ wie ebie ebensolefae Léswig von 
Sttccinylobernsteinsáure*- imd Chinonhydredícarbonsitireáther^ 
námHch unter Ausscbeídung wieder des urspronglich in LdSttng 
gegangenen Phenots und Salicylsáureátbers. In ganz gleickent 
Weise wird auch ehie wásserig-alkaliscbe Losung des Acet- 
essigdthera beim Einleiten von Kohlensáure verándert , índetti 
dabei der in Lósiing gegangene Acetessigáther wieder unver-^ 
ándert ausgeschieden wird. 

uáe^%^acetessigáther ióst sich dagegen ioi Gegensatz zii 
Acetessigáther in wásserígen verdúnnten Alkalien nicíu anf, 
es geschieht díes erst mit der Zeit unter Zersetzung desselbefu 

2) Eine Losung von wësserigem Cyankalinm wird beim 
Kochen mit Phenol, Salicylsáureátfaer, Succinylobemsteínsáiirte^ 
áther, Chinonhydrodicarbonsaureáther, Hydrocbinon und Acet^ 
essigáther unter Freiwerden von Cyanwasserstoff zersetzt aiid 
swar wurde bei Anwendung von so viel Mischungsgewichteii 
Cyankahum als Mischungsgewichte Hydroxyl in den Yerbbi- 
dungen angenommen sind, an Cyankalium zersetzt : 

durch Phenol 99,4 pC. Cyankalium, 

,t Sdilicylsftareltthftr 55,7 ,, ,, 

„ Sticcmylobemsteinsfturettther . 96,7 „ „ 



AcetophenoncarbonBAare, C,H,08 = CH«-C0-C«H4-C00H. Diese 
letztere Sfture Yielmehr ist es, welche mit der Aoeteasigs&ure 
yerglichen werden kënnte. Aber anch dieser Yergleich fftllt 
wieder zu Ungunsten der Ketonformel fúr die Acetessigsftare 
aus, denn auch die Acetophenoncarbonsfture ist eine heêt&náÍAge, 
bei 114 bÍB 115^ wnveráfndert êchmeUiende und sich aach unver^ 
ándert verfliichiigende Yerbindung. 
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dtffoií CliÍBonhydffodkMtffboiiilarelthdr 98,0 pO. CyaAkAUdtn, 
„ Hydrooliinon ...... 57,6 ^ ^ 

^ Aoetessigftther 100,0 „ „ 

AUe diese Verbindungen gehen dabei zunáchst ín die 
Kaliumverbindungen úber. Die KaliumverbÍDdungen von Phenol 
ond Hydrochinon, welche beím Kochen mit Wasser nicht 
verandert werden, bleiben als solche zurúck; die Kalíumver- 
bindung von Salicylsáureáther dagegen verwandelt sich beim 
Kochen mit Wasser, wíe bekannt, in salicylsaures Kali und 
Alkohol, im Rúckstand ist dann das letztere Salz enthalten. 
Succinylobernsteinsáureáther und Chinonhydrodicarbonsáure- 
áther verhalten sich wie Salicylsáureáther : im Ruckstand 
befinden sich die Kalisalze beider Sáuren. Die Kaliumverbin- 
dung des Acetessigáthers verhált sích analog den vorher- 
gehenden Aethern, das gebildete Kaliumsalz der Acetessigsáure 
aber zersetzt sích bekanntlich leicht in saures Kaliumcarbonat 
und Aceton, welche beiden Producte dann an seiner Stelle 
auftreten, sodafs also der Rúckstand aus saurem Kaliumcar- 
bonat besteht. Salicylsáureáthër, Succinylobernsteinsáureáther 
und Chinonhydrodícarbonsáureáther werden beim Kochen mit 
der Cyankaliumlósung langsam gelóst, Acetessigáther schon 
bei 60 bis 70® und zwar beim wiederholten Umschútteln ziem- 
lich rasch. 

3) Láfst man die oben aiifgefuhrten Substanzen in absoltU 
alkoholischer Lósung auf die áquivalente Menge Cyankalium 
in verschlossenen Rohren bei 100® 5 Stunden einwirken, so 
tritt eine viel geringere Umsetzung, als bei Anwendung 
wásseriger Lósung, ein. 

Es wurden dann zersetzt : 

dnrch Phenol 5,1 pC. Cyankalium, 

„ SalicylBaurettther &»0 „ „ 

„ ^ccinylohemBteinsftureftther . 0,4 „ „ 

„ Chinonhydrodicarhonsaureather 0,2 „ „ 

p Hydrochinon ^fi n n 

„ AcetesBÍgather 10,8 „ » 

13» 
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Híerbei entstehen neben Blaasáare nw die Kaliumver- 
bindungen der angewandten Substanzen. Lost nian den nacb 
dem Abdestilliren des Alkohols von der alkoholischen Losung^ 
ím Wasserbad verbleibenden Rúckstand in wenig Wasser und 
leitet man sofort Kohlensáure ein, so scheidet sich z. B. beim 
Acetessigáther aus der vollig klaren ólfreien Losung derselbe 
wieder olfórmig aus, sowie es bei seiner einfachen Losung^ 
In Alkali auch geschíeht. 

uáé^A^^acetessigáther in ganz gleicher Weise wie Acet- 
essigáther mit alkoholischem Cyankalium behandelt, zersctzte 
nur 0,02 pC. des letzteren Salzes, wirkt also auf dasselbe 
ím Gegensatz zu Acetessigáther nicht ein. 

4) Die Acetessigsáure, sowie ihre Salze nnd ihre Aether, 
fárben sich mit Eisenchlorid ganz entsprechend der salicylígen 
Sáure, der Salicylsáure und dem Phenol, wíe folgende Zu-> 
sammenstellung zeigt : 



AcetesBigBtture : 


rothviolett. 


Acetessigttthylftther : 


Yiolettroth. 


AcetesBÍgmethylftther : 


» 


BalícylBfture : 


9 


Salicylige Stture : 


violett. 


Aethylacetessigftther : 


violett. 



Salicylsttureftthylftther : „ 

Salicylsfturemethyl&ther : „ 

Phenol : blau. 

Aethylacetessigsaures Methyl : „ 
Methylacetessigsaures Aethyl : „ 

Die Brenztraubensáure und die Lávulinsáure geben, so- 
wohl in freiem Zustande, als in Verbindung mit Aethyl, da- 
gegen solche Fárbungen nicht. Ihre Ferrisalze haben vielmehr 
das gewóhnliche rothe Aussehen dieser Salze. Ferner lost 
sich auch der Lávulinsáureáther zunáchst nicht in verdúnnter 
Natronlauge, mit der Zeit aber unter Zersetzung in Lávulín- 
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4saure und Alkohol. Die Brenztraubcnsáure und Ldvulinsánre 
zeigen also ein durchaus anderes VerhaUen als die Acet- 
essigsáure. 

5) Was schliefslich noch die Bildung der alkylsubstítuirten 
Acetessigáther anlangt, so mufs nach der Ketonformel der 
Hergang so yerlanfend gedacht werden, dafs das einwirkende 
Natrium (Metall, Hydroxyd, Alkoholat) Wasserstoff im Acet- 
«ssigáther, welcher an Kohlenstofl gebunden ist, ersetzt, indem 
sich der Rest : (=CH«) in den Rest : (=CHNa) verwandelt. 
Eine solche Ersetzung von, an Kohlenstoff gebundenen Wasser- 
i^toff nicht blofs bei Anwendung von metallischem Natrium, 
iiondern auch von Natriumalkoholat und gar von Natrium- 
hydroxyd in wásseriger Losung ist, wenn sie beí mit einer 
Affinitát und normal gebundenen Kohlenstoff úberhaupt vor- 
kommt, doch áufserst selten, keinenfalls aber findet sie sich 
bei den wahren Ketonsáuren. 

Und dann, wenn dem Acetessígfither die Ketonformel 
zukommt, so mufs der Acetylacetessigáther die Constitution : 
CHs-CO-CH-COOC^Hs besitzen, es mufs in ihm also Kohlen- 

CO-CH3 
^toff vom Acetyl mit Kohlenstoff des Acetessigáthers in 
Verbindung sein. Nun wird aber der Acetylacetessigáther 
clurch kaltes Wasser schon, wie James gezeigt hat, in Essig- 
sáure und Acetessigáther umgesetzt, d. h. das kalte Wasser 
múfste dann im Stande sein, die Yereinigung von Kohlenstoff 
mit Kohlenstoff zu lósen, eine Einwirkung des Wassers, welche 
es aller Analogie nach, nicht auszuúben vermag. Nur wenn 
das in die Yerbindung getretene Acetyl in ihr als Acetat 
(-0-CO-CHs) vorhanden isl, ist diese Umsetzung verstándlich. 
Wenn sich also auch vonSeiten der Analogiebeziehungen 
zu den Ketonsáuren her, eine Stútze fúr die Ketonformel beim 
Acetessigáther nicht gewinnen láfst, so fragt es sich^ ob denn 
die Ableitung der Hydroxylformel fúr diesen Aether aus der 
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Formel 4e§ Essigáthers irgend welche Schwierigkeiten bietel, 
oéev ob j$ích diese Formel nicht vielmebr aus letzterer, wem 
man die Einwirkung des Natriums auf den Essígátber dabei 
berúeksichtigt, in einer Weise ableiten láfst, welche dem 
cbemischen Charakter der dabeí in Betracht konunende» 
Elemente oder Gruppen durchaus entspricht; und weiter, o^ 
die Abkdmmlinge des Acetessigátbers mit dieser Formel iA 
Einklang stehen. Dafs dem so ist, wird das Folgende ergeben. 

Wenn námlich bei der Bildung de$ Acetessigftthers da» 
eine Mischungsgewícht Natrium yon einem Miscbungsgewicht 
Essígátber, seiner grofsen Affinitát zum Sauerstoff folgend^ 
das Aethoxyl weggenommen und sich damit verbunden hal, 
m tritt sofort das zweite Mischungsgewicht Natrium dieser 
selben Neigung, sích mit Sauerstoff zu verbinden, folgend, as 
den Sauerstoff des ubrig gebliebenen Acetyls, damit den diva^ 
lenten Rest : [CHg-CONa^J bildend, welcher nun seinerseits^ 
als ein Metallalkoholatresi von basischem Charakter zwei 
Mischungsgewichle nicht basischen Wasserstoffs im Methyl 
eínes zweiten Mischungsgewichtes Essigáther verdrángt und 
sich an deren Stelle setzt, so dafs also die Verbindung : 

CH3-C0Na= : -CH-^COOCaHj, 
d. h. Natriumacetoessigêither entsteht. Diese Ersetnung des 
Wasserstoffs im Methyl durch einen stárkeren basischen Rest 
hat ein Anaiogon bei der Aminbasenbiidung im Zersetzen dea 
Wasserstoffs vom Ammoniak durch basische Alkyhreste. 

Was nun schliefslich die Bildung der substituhrten Acet^ 
essigáther betrifil, so findet dieselbe unter Annahme der Hy<* 
droxylformel in folgender Weise statt. 

Die Bildung der i7tona^X;y2substituírten Acetessigáther er- 
folgt so, dafs durch das einwirkende Natrium (Metall, Hydroxyd 
oder Alkoholat) der alkoholiscbe resp. phenoliscbe Hydroxyl- 
wasserstoff ersetzt wird und das Product dann bei der Ein-^ 
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wvk«Bg Yon Alkylhaloid sma Natrifiin gegen das Alkyl vm^ 
weckselt und ao den monalkybubstiluirten Aether bildet 

Die Bildung der ^AyÍMbstituirten Acetessigatber, wekAe 
sich mit Húlfe der monalkylsubstituirten Abkdainlinge erreicben 
láfst, geschiehl auf die Weiae» dafs das auf die letzteren ein- 
wirkende stark positive Natrium das schwácher positive Alkyl 
vom Sauerstoff verdrángt und sich au seine Stelle setait. Das 
letztere aber verdrángt, als immer noch stark positiver Rest, 
dea wenig^ stark positiven Wasserstoff des mit d^m Carboocyl 
verhundenen Kohlenstoffa. 

Aus CHa-COIWCH-COOCirfls + Ka 
wird so CHs-CONa-CR-COOCjHs + H. 

Durch Auswechslung des Natriums nun gegen Alkyl ent^ 
ateben die dialkylsubstituirten Abkommlinge des Acetessigáthers. 

Nach den Yersuchen von James*) wird bei der EiA^ 
wírkung von Sáuren auf die erst gebildele Natriumverbiadung 
durch entsprechende Ruckwártsbildung der monalkylsubstituirte 
Acetessígáther wieder regenerírl. 

Die Zerset^ung von dialkylsubstituirten Acetessigáthern 

erfolgt unter dem Eínfiufs von Metallalkoholaten, durch Alko' 

hol analog der oben fur die monalkylsubstituirten Abkdrnm- 

linge angegebenen Zersetzungsweise nach der Gleichung : 

CHs-C0Ra=CR^C00C,H5 + Alk. OH 

^ CHa-COO Alk. + CHRaR^COOC,Ha, 

also unter Bildung di'sulstítuirter Fettsáuren. 

U. Die ConstilntíoD der Snceinylobernsteinsilnre nnd der 
ChinonhydrodiearboDS&nre. 

Herrmann ^^\ welcher den Succinylobernsteinsaureáther 
zuerst genauer untersuchte, fand die von mir***) zuerst 1864 

*) Diese Annalen 999, 205. 
••) Daselbst 911, 808. 
***) Jenaisobe Zeitschrift f. Med. n. Natnrw. 9, 418, 
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ausgesprochene Yerinuthang, dafs demselben die Formel 
CisHieOe zukomme und dafs er als ein Analogon des Acet- 
essígáthers anzusehen sei, bestátigt Er gab demselben die 
Constitutionsformel : 

cooCtHj joc^h; cooc,h, 

CH,-CO-CH CH,-CO CHjH 

I. I I =1 +1 ;:::: - 2h.oc,h. 

CH,-CO-CH CH,-CO CHjH 

COOCjHj ÍÍ?5»Í?» COOCHb 

indem er annahm, dafs bei seiner Bildung das eine Mgt. 
Bernsteinsáureáther seine beiden Mgte. Aethoxyl und das 
andere Mgt. dieses Aethers zwei Mgte. Wasaerstoff verlóre 
und sich nur die so verbleibenden beiden divalenten Reste 
vereinigten. 

Spáter zeigte Duisberg*"^), welcher die Bíldung des 
Succinylobernsteinsáureathers aus Monobromacetessigáther 
beobachtete, dafs demselben auch dieser Bildung nach die 
Formel : 

COOCgHj COOC,Ha 



OHIÏ 



CH CO CHiH COJOCHs 

I I I '' I = 

n. CH, CH, = CH, + CH, — 2H.OCH5 

! I I I . 

CO CH CHjOCjHa CHH 

I ' I •= — 

COOCH5 C00C,H5 

zukommen kónne. 

Darnach wúrde die Entstehung der Yerbindung aus dem 
Bernsteinsáureáther so zu denken sein, dafs von beiden Mgtn. 
des letzteren Aethers je ein Mgt. Aethoxyl und ein Mgt. 
Wasaeratoff fortgehen und dafs sich dann die beiden ver- 
bleibenden gleíchfalls divalenten Reste entsprechend vereinigten. 

Herrmann **) nahm darauf die letztere Constitutíonsart 
fur den Succínylobernsteinsaureáther an, weil sie seiner 



*) Ber. d. deatsoh. chein. Ges. IS, 187. 
**) DaselbBt IS, 1412. 
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Meinung nach besser als die erstere, frúher von ihm dem- 
selben zuerkannte, dem chemischen Charakter des Korpers 
entspreche. Beide Formeln I. und II. unterscheiden sich haupt- 
sáchlich, wie man sieht und wie schon Duisb erg hervorhob, 
darin, dafs in der ersteren die Garboxylgruppen sích m 
Orthostellung, in der zweiten dagegen in Parastellung befinden. 
In neuerer Zeit hat nun Ebert*) die Einwirkung des 
Salpetrigsáureanhydrids auf den Succinylobernsteinsáureáther 
untersucht und dabei die Dinitrosoverbindung des Aethers 
erhalten. Dieselbe zersetzt sich mit kaltem Wasser in zwei 
Mgte. Oximidoatherbernsteinsáure, mít heífsem Wasser unter 
Entwicklung von Kohlensáure in 2 Mgte. des von V. Meyer 
und Zúblin **) aus Nitrosomethylacetessigáther mittelst alko- 
holischer Kalilósung dargestellten a-Oximidopropionsáure- 
athers. In diesen beiden Reactionen síeht Ebert nun den 
Beweis dafúr^ dafs dem Succinylobernsteinsaureáther díe zweite 
der obigen Formeln zukommt, der letztere also in der That 
eine Paraverbíndung sei. Ebert sagt : ^Eín Dínitroso- 
substitutionsproduct eines Orthodicarbonsáureáthers von der 
Formel : 

^*"*[C0J^«"nC00C,H5 
hátte ein Molecul freier Sáure neben einem Molecul eines 
Diáthyláthers liefern mússen^, und ferner schliefst er, ,,da der 
Dinitrosokórper eine wahre Nitrosoverbindung ist und beim 
Erwármen mit Wasser in Kohlensáure und a-Nitrosopropíon- 
sáure zerfállt, so kann seine Zusammensetzung nur der Formel : 
COOC2H5-CNO-CO-CH2 

CH2— CO-CNO-COOCHft 
entsprechen^. Ebert sagt dann weiler von der Zersetzung 
des Dinitrosokórpers durch kaltes Wasser, dafs ^die Zer- 



*) Diese Annalen 999, 46. 
**) Ber. d. deutsoh. ohem. Qes. 11, 698. 
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setzung an derjenigen StaUe eíngreíft, an welcher zwei zim 

grofsteii Theíle durch negative Radicale gesáttigte Kofaleof* 

staffatome auftreten.^ 

Oie Stelle, welche er damít meint; ist von ibin nícht aaher 

hezeichnet, wahrsoheinlich aber ist damit der Ort gemewl, 

welchen ich durch eine punktirte Linie in der folgenden veii 

Bbert gegebenen Zersetzungsgleichung markírt habe : 

GOOCtHft COOCiH. 

I : I 

CNO-^-CO— CH, CNOH 

I • : I + 2H,0 = 2 I 

CH, -CO-rCNO ^ ^ CH, 

' COOCHft ÍOOH 

E b e r t láfst also die Zersetzung der Verbindung an der^ 

jenigen Stelie vor sicb gehen, an welcher die Vereinigung 

von 2 Mgten. Bemsteinedureather zu Succínylobemsteinsáure* 

ather nach der oben unter II. angefiihrten Art vor sícb ge* 

gangen ist. 

Nun bildet sich aber der Succinylobernsteinsáureáther 

nioht blos aus Bernsteinsaureáther , sondem <mch aus Mono- 

bromacetessigáther und zwar in einfachster Weise námlicb 

durch blosen Austritt von Bromwasserstoff. Man kann also 

auch díe Meinung haben, die Zersetzung des Succinylobern- 

steinsáureáthers oder die seiner Abkommlinge, also auch 

die der Dinitrosoverbindung , erfolge im Sinne dieser Ver- 

einígungsart und verlaufe fúr die letztere Verbindung in folgen- 

der Weise : 

Ua. 
COOC,H, 

CNO CO— CH, 

...| j... _|_ 2 0H, = 2 C00C,H5-CN0H-CH,-C00H. 

CH, CO— CNO 

C00C,H5 

Freilich ist dies nur moglich wenn gleichzeitig ein Platz-^ 

wechsel von GHs und CO , resp. H^ und eintritt und da- 

durch aus der zuerst entstehenden Gruppe -GO-GH2OH die 

Gruppe GH^-GOOH wird. So einfach, wie bei der von 
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Ebert angenoniineiien Zersetoungsart , wurde also híer der 
Zerfall nkH staitbaben, indefs ist ein Moment, welcbes die 
Unnidglicbkeit der Zersetzung im angedeuteten Sinne be- 
grunden konnte, nicht bekannt, uud einen Beweis dafur hal 
auch Ebert nicht beigebracht. ■ Wenn die Zersetzung aber 
wjrklich in letzterem Sinne stattfánde d, h. wenn die Dini'* 
trosoYerbindung an der Stelle zerfiele, wo bei ihrer Bildung 
die Vereinigung von 2 Mgten. Acetessigátber stattgefunden 
bat, dann ist es einerlei ob die zersetzt werdende Dinitroso^ 
Yerbindung eine Ortho- oder eine Poraverbindung ist, denn 
auch die Ortboverbindung liefert in diesem Falle 2 Mgte. 
Oximidoátherbernsteinsáure : 

la. 

C00C,H5 

I 

CH^-CO-CNO 

...j 1 + 2 0H, = 2COOC,H5-CNOH-CH,-COOH. 

CH,-CO-CNO ^ 

C00C,H5 

Die Ebert'sche Schlufsfolgerung , der Succinylobern- 
steinsáureáther sei eine Paraverbindung , ist also nicht allge- 
mein, sondem nur unter der Voraussetzung zutrefiend, dafs 
der Zerfall seiner Dinitrosoverbindung da eintritt, wo die 
Vereinigung von 2 Mgten. Bernsteinsáureáther zu seiner Bil- 
dung nach der oben unter II aufgefuhrten Art stattgefunden 
hat und nicht da, wo die Vereinigung von 2 Mgten. Mono- 
bromacetessigáther zu seiner Bildung vor sich ging. Dafs 
dem so sei, dafúr hat Ebert, wie gesagt, einen Beweis nicht 
geliefert. 

Ein Versuch, welchen Eber t *) begonnen, aber nicht zu 
Ende gefuhrt hat, hátte unter Umstánden úber den wirklichen 
Verlauf der Reaction Aufschlufs geben kónnen. Wenn nám- 
lich durch Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge von 



*) Diese Annalen 999, 53. 
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Bernsteínsáureáthyláther und Bernsteínsáuremethyláther nicht 
eín Gemenge von Succinylobernsteinsáure-áthyláther und 
-methylather, sondern ein gemischter Aether der Succinylo- 
bernsteinsáure , ein Aethylmethyláther entstand, so war 
damit bewiesen, dafs der Hergang verláuft, wíe Ebert es 
sich vorstellt; námlich so dafs von je einem Mischungsgewichte 
der beiden in Wechselwirkung tretenden Bernsteinsáureáther 
nur je 1 Mgt. Alkyloxyl durch das Natrium verdrángt wird 
und die verbleibenden Reste sich vereinigen. Da indefs von 
Ebert ^bei Ausfúhrung dieses Versuches ein Gemenge ver- 
schiedener Kórper erhalten wurde, in welchem sích die An- 
wesenheit des móglicherweise mitentstandenen gemischten 
Aethers gewífs nur schwer wúrde haben nachweisen lassen^, 
so nahm Ebert „von weiteren Versuchen in dieser Richtung 
Abstand". 

Da sich aus dem Monobromacetessígáther nach Versuchen, 
welche Hr. Mewes auf meine Veranlassung ausgefúhrt hat, 
leicht der Succinylobernsteinsáureáther erhalten láfst, so habe 
ich zunáchst aus Monobromacetessigmethyláther auf diese 
Weise díe Succínyloverbindung des Methyláthers dargestellt. 

Ebert *) beschreíbt sie als eíne áufserlích durchaus der 
Aethylverbindung gleichende Substanz vom Schmelzpunkt 152^ 
Die aus Acetessigáther erhaltene stimmt ihrem aufseren Aus- 
sehen nach ebenfalls durchaus mít der Aethylverbíndung úber- 
ein, aber ihr Schmelzpunkt liegt nicht beí 152^, sondern bei 
132^. Da bei der Analyse des bei 132^ schmelzenden Pro- 
ducts 52,7 pC. C und 5,4 pC. H gefunden wurden, wáhrend 
sich 52,6 pC. C und 5,3 pC. H berechnen, dieselbe also reine 
Verbindung war, so wird die Zahl „152""; welche Ebert 
angiebt, wohl auf einem Druckfehler beruhen. 

Herr Dr. James unternahm es, um zu sehen ob ein 



*) Diese Annalen ZZ9, 62. 
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gemischter Methyláthyláther der Succínylobemsteínsáure wirk- 
lich zu erhalten sei, em Gemenge gleicher Mischungsgewichte 
Yon Monobromacetessigmethyláther und Monobromacetessig- 
áthyláther zur Darstellung zu verwenden, und erhielt dabei ein 
Product, das nach der Reinigung durch Losen ín verdúnnter 
Natronlauge und rasches Ausfállen mit Kohlensaure, bei darauf- 
folgendem Umkrystallisiren aus Alkohol Krystalle vom gleichen 
Aussehen wie die bekannten Succinylobernsteinsáureather ergab, 
die aber den niedrigen Schmelzpunkt 95^ besafsen. 

Da nun anzunehmen war, dafs der Schmelzpunkt der 
wirklichen Verbíndung : Succinylobemsteinsáuremethyláthyl- 
áther zwischen dem Schmelzpunkt des Succinylobernsteinsáure- 
áthyláthers (127^) und dem des Succinylobernsteinsáureme- 
thyláthers (132^) also etwa bei 129,5^ liegen músse, so konnte 
die bei 93® schmelzende Substanz nicht diese Verbindung^ 
sondern nur ein Gemenge von Methyláther und Aethyláther 
der Succinylobemsteinsáure darstellen. Um díes zu prúfen^ 
wurden gleiche Mischungsgewichte von den reinen beíden 
letzteren Aethern bei etwa 135^ zusammengeschmolzen. Das 
erstarrte Gemenge besafs nun den Schmelzpunkt 109^, also 
in der That einen viel niedrígeren, als der des einen oder 
anderen Aethers. Der Grund nun , warum Dr. J a m e s bei 
seinem Versuch einen noch niedrigeren Schmelzpunkt (95®) 
erhalten hat, wurde darin gefunden, dafs andere Mengungs- 
verháltnisse der beiden Aether niedrigere Schmelzpunkte er- 
geben. Da den reinen Verbindungen neben den hóchsten 
Schmelzpunkten auch die grófste Schwerloslíchkeit in Alkohol 
zukommt, so bleiben beim Umkrystallisiren der Aethergemische 
aus Alkohol in der Mutterlauge immer niedriger schmelzende 
Producte, welche durch weiteres Umkrystallisiren wieder in 
der Mutterlauge zurúckbleibende niedriger schmelzende Sub- 
stanzen zurúcklassen. So wurden nach sechsmaligem Umkry- 
stallisiren, immer des in der Mutterlauge Verbliebenen , bei 



Digitized by VjOOQIC 



Í06 Geuthêt, úbét diê OonatíttUion dêr Aóéteésigêiture, 

eínem Methyláther, der mrt wenig Aethyláther vermiácht waf, 
nachdem der reine lUethyláther auskrystallisirt worden, Pro- 
ducte nach und nach erhalten von den Schmelzpunkten : 
1. 97«; 2. 95^ 3. 93»; 4. 86«; 5. 84^ und 6. 79». Die von 
79 bis 86« schmeteenden Fartieen wurden, weil ihre Menge 
sehr gfering waf, wieder vereínigf ilnd so analysírt. Efhalten 
wnrde : 53,1 pC. C nmf 5,8 pC. H. 

Der Dimethylftther der Sucdnylobernsteinsáufe verlartgt : 
52,6 pC. C und 5,4 pC. H. Der Diáthyláther : 66,2 pC. C 
und 6,3 pC. H. 

AIs das von James erhaltene bei 93^ schmelzende Pro- 
duct aus absolutem Alkohol umkrystaltisirt wuf de, krystallísirteii 
zuerst aus : Krystalle vom Schmelzpunkt lOO^; sodann aus 
der Mutterlange solche vom Schmelzpunkt 94«, nnd schliersfich 
solche vom Schmelzpunkt 79«. Als darauf die beí 100*^ 
schmelzenden Krystalle abermals umkrystallisirt wufden, erhdhte 
sich der Schmelzpunkt , der sich nun zuerst ausscheidenden 
auf 104«. Die Zusammensetzung dieser letzteren wurde zu : 
54,5 pC. C nnd 6,0 pC. H gefunden, was genau einem 6e- 
menge von gleichen Míschungsgewrchten des Methyl- und 
Aethyláthers entspricht, welcbes verlangt : 54,4 pC. C und 
5,9 pC. H. Die Analyse der bei 94« schmelzenden Krystalle 
dagegen efgab 53,6 pC. C und 5,9 pC. H. 

Aus dem Angefúhrten ergiebt sich also, dafs bei der 
Eínwirkung von Natriumalkoholat auf ein Gemenge von Mono- 
bromacetessigmethyláther und -áthyláther kein wahrer ge- 
mischter Aether gebildet wird , sondern nur ein Oemenge 
heider Aether entsteht. Daraus folgt weíter, dafs, wenn auch 
ein Gemenge zweier Bernsteinsáure- oder Monobromacet- 
essigáther zu gleichen Mischungsgewichten angewandt wird, 
die Reaction doch immer nur so verláuft, wie wenn díe 
beiden Aether getrennt angewandt worden wáren. 

Ein Beweis fúr die Richtigkeit der einen oder anderen 
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Cotistítiitíonsaiisicht beiiii SaccinylobernsteinsdQreáther ergíebt 
Bieh also daraus nicht. 

Ich babe mic^ seither im Anschlufs an die Deduction 
von Ebert der von ihm und Anderen fúr den Succinylo- 
bernsteínsáureáther gebrauchten Constitutíonsformeln bedient. 
Diese Formehi sind aber nicht die richtigen, wie die Ein- 
wirkung des Chloracetyls auf den Succinylobernsteinsáureáther 
und auf den aus ihm leicht hervorgehenden Chinonhydrodí- 
carbonsáureáther gelehrt hat. Beide Aether enthalten viel- 
mehr je 2 Mgte. Hydroxyl^ denn sie werden beide durch 
Chloracetyl unter Chlorwasseratoffentwicklung 
in eine Acetylverbindimg verwandelt, welche das Acetyl als 
Acetat enthdlt, da es durch verdunnte warme Na^tronlauge 
unter NcUriumacetatbildung vneder herausgenommen wird *). 

In Uebereinstimmung mít dieser Thatsache und der dar- 
vms gefolgerten Constitution stehen auch die Reactionen^ 
wekhe sowohl die SyfCcinylóberTisteinadure und ihre Ab- 
kómmlinge, sowie die Chinonhydrodicarbonsëure und ihre 
Abkómmlinge mit Eisenchlorid geben. Dieselben werdea 
námlich durch ietzteres in folgender Weise gefárbt ^ 



Saccinylobernsteins&are : 


violett 


Succinylolienistemsfttiremonfttliylttther : 


n 


Saccinylobemsteinsftnrediftthylátlier : 


kirschrotb. 


Succinylopropionsftúfefttliylftther : 


vi\)lett. 


Chinonhydrodicarbonsfture : 


blau. 


Ghinonhydrodicarbonsfturemonftthylftther : 


blauYÍolett. 


Chinonhydrodicarbonsfturediftthylftther : 


blaugriin. 



Diese Fárbungen smd voUig gleich den Fárbungen, welche 
bei der Acetessigsáure und ifaren Abkómmlingen (síehe oben 
S. 196) vorkommen. 



*) Diese Annalen leiO, 81. 
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Die Constitutionsformel des Succinyloberttsteinsáureáthers 
ist also nicht wie oben, sondern folgendermafsen zu schreiben : 
CH, CH, COOCtHj 

COH COH C-4 CH, 

entweder U H oder U „ I ^„ 

C C COH COH 



ko XO /Ítt 

^OCA ^OC,H. ^^* 



II 

c 

C00C,H5 



d. h. die Bildung dieses Aethers aus Monobromacetessigáther 
findet entweder auf die Weíse statt, dafs das Brom und der 
Wasserstoff von ein und demselben Hischungsgewicht Aether 
als Bromwasserstoff austreten, oder aber, dafs das Brom je 
von einem und der Wasserstoff je vom anderen Mischungs- 
gewicht des Aethers als Bromwasserstoff ausgeschieden werden. 
Die Binwirkung des Salpetrigsáureanhydrids auf den Suc- 
cinylobernsteinsáureáther geschieht dann in der Weise, dafs 
ersteres in Form von 2N0 -f- zur Wirkung gelangt und 
zwar in der Art, dafs das die beiden Hydroxylwasserstoffe 
zu Wasser oxydirt und das NO unter gleichzeitiger Aufhebung 
der doppelten Bindung mit eintritt, der Hergang also in 
folgender Weise verláuft : 

Ib. 

CH, CH, ' . CH, CH, 

II • I 

COH COH CO CO 

C-^ C +(N0),0 = ^o ^^ +H.0 

ko io 'o Xo 

^OCjHj ^OC,H, ^0C,H5 ^0C,H5 

oder : 



c^ c^ 

C CH, 



Hb. 



CNO CH, 



COH COH + (N0,)0 = co CO + H,0. 

U—0 



I I 

CH, CNO 



cO 'O 

OCH. Coc^H. 
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Da die Formel Ib identisch ist mit der oben unter la 
aufgefuhrten und die Formel II b identisch ist mit der oben 
unter II a aufgefuhrten, so gilt fur die Zersetzung der Nitro- 
soverbindung mit Wasser ganz dasselbe, was in Bezug híer- 
auf fur síe oben auseínandergesetzt worden ist. 

In neuerer Zeit hat sich A. Baeyer mit dem Acetessig- 
áther, dem Succinylobemsteinsáureather und dem Chinon* 
hydrodicarbonsáureáther bescháftigt und bei dieser Gelegen- 
heit seine Ansichten úber die Gonstítution dieser Verbindungen 
veroffénthcht. 

1) In einer ersten Abhandlung : ,,Ueber die Synthese 
des Acetessigathers und des Phloroglucins^ *) legt Baeyer 
der Beobachtung Purdie's**), dafs der Fumarsáureáther 
durch^ alkoholhaUigea Natriumalkoholat in Aetbylápfelsáure- 
áther unter Alkoholaufnahme umgewandelt wird, grofse 
Wichtigkeit fúr die Frage úber die Existenz ,,metallhaltiger 
Sáureáther, welche das Metall am Kohlenstoff gebunden ent- 
halten^, bei, indem er, wíe Purdie, annimmt, hierbei bilde 
sich zuerst Natriumáthylápfelsauredther, also ein Aether der 
eben erwáhnten Art, welcher sodann aber durch die Ein- 
wirkung des Alkohols in Aethylápfelsáureather und Natrium- 
alkoholat wieder zersetzt werde. 

Um diesen Hergang zu verstehen, mufs man indefs zweierlei 
ím Auge behalten : 

einmal die Bildung von Aepfelsáure aus Fumarsaure unter 
Aufnahme von Wasser beim Erhitzen derselben mit verdúnnter 
úberschússiger Natronlauge auf 100®, welche Loydl***) be- 
obachtet hat und sodann die von Israelf) undlsbertff) 

*) Ber. d. deutsch. cliem. Q^s. 19, 3454. 
**) Jahregber. f. Chem. u. 8. w. f. 1881, 718. 
***) Diese Annalen 19)9, 80. 
t) DaselbBt leSl, 229. 
tt) Daselbst 988, 160 nnd 167. 

Annaleii der Ohemie 244. Bd. 14 
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Wf) Q^euther, ^er die OóTístitution der A^éte»sig9&wte, 

efkaimlen Zersetzungen von Propiopropionsáureáther und 
lAcetoessigsaureáther durch Alkohol unter dem Einflafs kleinOT 
JKengen von NatriumaHioholat. Denn sowie die Fumarsaure 
bei Gegenwart von Natronlauge Wusser aufzunehmen md 
damit in Aepfelsaure úbereugehen vermag, so nknmt d^ 
Fumarsáureáther bei GegenwBrt von Natriumalkoholat Alkohol 
Wt und geht damit in Aethylápfelsáureáther ílber. Ob beí 
cKesën 'Einwirktíngen, welche eínander vollig analog sind, det 
Tertauf so ist, wie Furdie und Baeyer es denken, Séí 
fmmerhin zweifelhaft, auf keinen Fall aber bewiesen^ denn e^ 
ist schwer zu begreifen, wie bei der Einwirkung Qberschússiger 
!Natronlauge auf Fomarsáure eíne Verbindung, die Natrium- 
S{ifelsáure, entstehen soll, welche ilntet denselbeti Umstánden 
Hicht beétdndig ist, sondérn durch díe Wirkung des stets ín 
gleichér Weíse vorhandenen Wassers ih Aepfblsáttre und 
Niátrtínlauge wieder líersefzt wird; und ebenso wenig ist es 
2u verstehen, wie bei der Einwirkilng von Atkohol und Na- 
iriuknalkoholat aúf Fumarsáureáther Natriumáthylápfelsáureáther 
gehildet werden soll, eine Yerbindung, die sich unter denselben 
iJmstánden, tmler denen sie erzeugt wurde, bei Gegenwart 
cterselbéki Menge Atkohol mit letzterem wieder in Aethylápfel- 
sdureáther tind Natriumalkohólat umsetzen soll. Der selb^ 
nicht aufgeklárte Verlauf einer Reaction kann aber nicht als 
Erklárungsprincíp fúr áhnliches Andere dienen. Die von 
Purdie aufgefundene Verwandlung des Fumarsáureátfaers in 
Aetherápfelsáureáthér duirch Alkohol bei Gegenwart von Na- 
triumalkoholat entbehrt somit jeder Beweiskraft dafor, „dafs 
es^, wie Ba-eyer meint, „Nátriumverbindungen von Aethern 
g^sáttigter Sátíren giebt, welche das Metatl an Kohlenstoff 
sitzend enthalten.^ Im Gegenlheil, die Existenz einer solchen 
Klasse von Verbindungen, zu denen aucfa der von Baeyer 
wieder neu faervorgesuchte „Natriumessígáther^ gehort, ist 
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h«iUe nocfa ebenso unbewíesen als kfi Jahre 1868*), als itíh 
dje Unrjchtigkeit der Aooahine, dor leUtere ent^tehe bei 4cr 
Einwirkung von Natriuai auf Essigdther, gegen FraakUnd 
und D u p p a und gegen K o 1 b e experiiaeRtell dargethan habe. 

Wie alkoholhaltiges Hatriumalkoholat bei Anw^Adang von 
oicht ganz absolutem Alkohol im Staiide iat, wAer ZerlaU ^ 
Alkohols in -H und -OCgHs eine vorJiaadene dopi^te K(rfilef^ 
stoffverhindung aufzulósen und 6ie durch Aufnahme 4er beidw 
Alkoholreste in eine einfaohe zu ^erwandeln veiraiag, dafár 
hahe ich oben unter I eín Beispíd in der Bildiwg des Dih- 
chlonessigsaureáthers aus Ferchlorathylen aíigefuhrt. 

Dafs alkoholfreies Natriumalkoholat „sehr heftig^ auf den 
Fumarsáureather einwirkt, aber „nicht auf den fiernsteinsáure- 
áther% welchen Unterschied im Verhalten Baeyer besonders 
als Beweis fur die Existenz der ob^ erwáhnten Metallsáure- 
áthw ansíeht, hat jedenfalls seinen Grund darin, dafs die 
Bernsteinsaure eine gesattigte, die Fumarsaure eine unge- 
sáttigte Sáure ist. Indefs verláuft auch diese Reaction niobt 
so einfach, wie Baeyer sich das denkt, so námlich, dafs 
eíne blofse Vereinigung von Fumarsáureáther mit Natrium^ 
alkoholat zu Natdumáthylapfelsaureathcr eintrdte. Baeyer 
sagt darúber selbst : ,^Purdie hat diese Reaction schon 
atudirt, ohne zu einem bestimmten Rcsultat zu gelangen, auob 
mir ging es nícht besser^ indem das Product nicht zum Kry^ 
stoUisiren gebracbt werden konnte.^ Ganz natfirlichl Weil 
eben das Product nícb aus Natriumáthylápfelsáur«áther be* 
steht, sondern aus.anderen Umsetzungsproducten, welohe unter 
Atbstritt von Wasser aus dem Fumarsáureáther gebildel 
werden, und denen in Folge der WasserlMldung wohl auch 
etwas Aethylápfeisáureáther beigemischt sein kann. Dafs die 
Btnwirkung des.aUiohoIfreien Natriumalkoholats auf den Fumar- 



*) Zeitschr. f. Ghem. N. F. #, 58. 
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212 Geuther, Uber die GonatUutum der Acetesstgs&ure, 

saurefither in ganz fihnlicher Weise wie auf den Acetessig- 
áther verláuft, darúber scheint mir kein Zweifel móglich nacb 
dem, was Isbert*) fand, der diesen Hergang bei der letzteren 
Verbindung genau studirt und dabei als wesentliches Um- 
setzungsproduct die unter Austritt von Wasser sich bildende 
Reaacetadure aufgefunden hat. Hátte Baeyer die Producte 
der Einwirkung des alkoholfreien Natriumalkoholats auf den 
Fumarsaureáther naher untersucht, so wurde er zu diesem 
Resultat gelangt sein. Und dies zu thnn, dazu war Baeyer 
nm so mehr verpflichtet, ais er diese Reaction zur Grundlage 
weittragender Speculationen gemacht hat Die blofse That- 
sache, dafs alkoholfreies Natriumalkoholat auf Fumarsaureáther 
,^sehr heflig^ und auf Bemsteinsáureáther ,,nicht^ einwirkt, 
genúgt doch wahrhaftig nicht zur Begrúndung der Annahme, 
,,dafs es Natrinmverbindungen yoxí Aethern gesáttigter Sauren 
giebt, welche das Metall am Kohlenstoff sitzend enthalten.^ 

Baeyer theilt sodann mit, dafs man beim Erhitzen von 
Natriummalonsáureáther mit Malonsáureáther auf 145^ Natrium- 
phloroglucintricarbonsáureáther erhált. Er hat diesen Versucb 
angestellt; um wahrscheinlich zu macben, dafs die Bildung 
des Acetessigáthers vor sich gehe durch Wechselwirkung von 
erst entstehendem Natriumessigsáureáther auf Essigsáureáther 
unter Alkoholaustritt. Nach der Erklárung, welche Baeyer 
fúr den Verlauf seines Versuchs, fúr „den Mechanismus dieser 
Synthese^ giebt, findet die Bildung des neuen metallhaltigen 
Aethers aber statt durch blorse Wechselwirkung von 3 Mgten. 
:A/a^2mmaIonsáureatherS; unter Austritt von Alkohol, nach 
der Gleichung : 

8COOC,H5-CHNa-COOC,H5 = CgNasOgíCjH,), + 8C,H«0. 
Dies steht in Widerspruch mit der Vermuthung Baeyer's, 
es mochte hierbei eine Wechselwirkung zwischen metallhaltigem 



*) Diese Aimalen 1984, 161 u. 167. 
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Aether und eínfachem Aether stattfinden. Trotzdem aber sagt 

Baeyer : ^Durch die vorstehende Experímentaluntersuchung 

Í8t der Beweis geliefert, dafs bei der Eínwirkung des Malon- 

sáureáthers auf seíne Natriumverbíndung ín der That eíne mit 

Alkoholaustritt verbundene Condensatíon eintríttl^ Baeyer 

sagt dann weiter, ^diese Bildung des Phloroglucintricarbon- 

sáureáthers aus Malonsaureáther ist der Synthese des Mesttylens 

aus Aceton vollstandig entsprechend, was auch ieicht begreiff- 

lich ist, da die Malonsaure als ein Aceton (?I) angesehen 

werden kann, in welchem die Veriheilung der Wasserstoff- 

und Sauerstoffatome eine umgekehrte ist^ (?I). 

2) In einer weiteren Abhandlung : „Ueber den Succinylo^ 

bemsteinsáureáther^ *) erklárt Baeyer den Chinonhydro* 

dicarbonsáureáther fúr Paradioxyterephtalsáureáther und zwar 

auf Grund folgender Versuche : Das ^Diimid^ des Succinylo- 

bemsteinsáoreáthers wird durchBrom in „Z>tami(2o^terephtal- 

sáureáther und dieser durch Natriumamalgam in den Aether 

der Terephtalsáure verwandelt. Hit dem Namen „Diímid des 

Succinylobernsteinsáureáthers^ bezeichnet Baeyer eine bei 

der Einwírkung von Ammoniak (resp. Ammoniumacetat) auf 

den Succinylobernsteinsáureáther nach der Gleichung : 

Ci,HieOe + 2NHa = CuHisNjO* + 2H,0 
SuccÍDylobern- ^Diimid des 

steinstture&ther Succinylobem- 

Bteinsftureftthers*' 

entstehende Verbindung. Baeyer hat fúr dieselbe keine 
rationelle Formel geschrieben, dem Namen aber, welchen er 
ihr gegeben hat; nach zu urtheilen, fafst er dieselbe auf als 
Succinyloberasteinsáureáther, worin an Stelle des.; Ketonsauer- 
stoffs die Imidgruppe getreten ist, die Paraketonformei zu 
Grunde gelegt also als : 

C00C,H5-CH-CNH-CH, 

I I = Ct,Hi8N,04. 

CH,-CNH-CH-C00C,H, 



*) Ber. d. deutsch. chem. Gks. 19, 428. 
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Durch Binwírkun([f ren Brom auf die Ldsmig dieseir 
yerbindung in Schwefetsiure erhielt Baeyer unier Austrítt 
Yon 3 H den ron ihm ^Diamidoterepbtalsáureáther^, C12H16N2O4, 
benannten Korper, welchen er mit H&Ife seíner Díazorerbíft- 
Amg und unter Anwendung einer salzsáurefaaltigen Kupfer- 
ehlorúrlosung in die Dichlorsáure und diese mit Hulfe voh 
Natrramamalgam in Terepbtalsaure verwandelt hat. Dem 
letzteren Verhalten naefa wird man wohl anzunefamen haben, 
dafs die von Baeyer als ,,DiamidoterephtaIsaureátfaer^ be- 
zeichnete Substanz in der Tfaat eine .^m/eÍ9verbindung ist. 
Wenn dies aber der Fall, wie soU es dann moglicfa sein, dafs 
diejenige Substanz, aus wekfaer sie durcfa die Einwirkung 
vo» Brom hervorgefat, eine /iwtiáverbindung darslellt? Das 
Brom wirkt bekanntlícfa auf den Succinylobernsteinsáureátfaer 
so ein, dafs es an Kofalenstoff gebundenen Wasserstoff weg- 
nimmt. Dieser Wasserstoff ist 'm dem Succinylobernstein- 
sáureátber so locker gebunden, dafs ifan scfaon der Sauerstoff 
der Laft zu oxydiren vermag. Wirkt das Brom nun anstatt 
ftuf den Succinylobernsteinsáureátber auf einen einfacfaen Ab- 
kdmmling desselben, wie z. B. auf die aus ifam unter Austrítt 
von Wasser und Eíntritt von Amid entstefaende, von Baeyer 
Imidosuccinylobemsleinsáureáther genannte Verbindung, so 
wird die Einwirkung desBroms aucfa hier wie sonst vorlaufen 
und es wird von dem Brom Wasserstoff, der an Kohlenstoff 
gehunden ist^ faerausgenommen werden. Ein Grund, dafs es 
anders seín músse, existirt nícfat. Ist dies aberderFall, dann 
kann die Verbindung, aus welcfaer nacfa dieser Weise der 
Amidocfainonfaydrodicarbonsáureátfaer (Diamidoterepfatalsáure- 
átfaer) entsteht, also díe von Baeyer Imidosuccínylo- 
bernsteinsáureatfaer genannte Verbindung keine Imidoverbin- 
dung darstellen, sondern sie mufs gleicfafalls eine Amido- 
verbíndung sein. Wie soll aucfa durcfa die Einwirkung einer 
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wasseretofenteiekend mrkenden Subsianz aus eíner Itnido- 

Yeribifidung die Bildung eínep Amidoverbindung moglich sein9 

kt aber B a e y a r 's IroidosuooinylobernsteinsaureátbeF 

koine Iinido^, sondern eine JLmt&verbindung , so liann íhm 

quF eine der beiden folgieiiden Constítutionsfornieln zukommen : 

CH,-CNH,-C-C00C,H5 COOC,H,-C=iCNH,-CH, 

II 1 oder I I 

0H,-CNH,=C-COOC,H5 CH,-CNH,=:C-C00C,H5 

Und daraus folgt weiter : 

1) dafs die Bildung dieser Verbíndung aus dem Succinylo- 
bemsteinsáureáther und Ammoniumacetat in der Art vor sich 
geht, dafs, wie haufig^ fur austretendes Hydroxyl Amid ein- 
tritt und 

2) dafs dem Amidochinonhydrodicarbonsáureáther (Di- 
amidoterephtalsáureáther) eine der folgenden Constitutions- 
formeln zukommen mufs : 

CH-CNH,=C-C00C,H5 C00C,H5-C=CNH,-CH 

II I oder I — 1 

CH-CNH,=C-C00C,H5 CH-CNH,=C-C00C,H5 

Ist dies letztere aber der Fall, dann kommt der Chinonhydro- 

dicarbonsáure oder Dioxyterephtalsáure entweder die Con- 

stitution : 

CH-COH=C-COOH COOH-C=COH~CH 

II I oder I — — — I 

CH-COH=C-COOH CH-COH=C-COOH 

und dem Benzol entweder die rationelle Formel zu : 

CH-CH-CH CH=CH-CH 

U I oder \^ j . 

CH-CH=CH CH-CH=CH 

Die Ruckverwandlung von Chinonhydrodicarbon-(Dioxy- 
terephtal-)sáureálher in Succinylobernsteinsáureáther, welche 
Baeyer durch die Eínwirkung nascenten Wasserstoffs ge- 
lang, geht dann durch Anlagerung von Wasserstoff in umge- 
kehrter Weise vor sich wie die Bildung, indem námlich durch 
den hinzutretenden Wasserstoff die erst entstandene doppelte 
Kohlenstoffbindung in eine einfache wieder zurúckverwandelt 
wird. 
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216 Geuther, tíber die Constítution der Acetesstgs&ure, 

Baeyer denkt sich die Bezíehungen zwischen dem Suc- 
cinylobernsteinsáureáther und dem Chinonhydrodicarbonsáure- 
áther anders. Er ist genóthigt, da er den Succinylobemstein- 
sáureáther die Paraketonformel beilegt, die Entstehung eines 
mit dem letzteren metameren, das eine Dihydroxylverbindung 
darstellt, anzunehmen : 

CHj-CO-CH-COOCgHj CHaC0H-CH-C00(iH5 

COOCaHj-CH-CO-CH, COOCjHj-CH-COH^CH 

um dadurch die einfachen Beziehungen, welche zwischen 
Chinonhydrodicarbonsáureáther^ den er als Hydroxylverbindung 
betrachtet und dem Succinylobernsteinsáureáther, dem er die 
Ketonformel beilcgt, herzustellen. Wenn nun aber die zwi- 
schen Succinylobernsteinsáureáther und Chinonhydrodicarbon- 
sáureáther bestehenden Bezíehungen in einfacher Weise aus 
der Ketonformel des Succinylobernsteinsáureáthers doch nicht 
zu erkláren sínd, warum dann diese Formel ihm úberhaupt 
geben? 

Es sind noch zwei Bemerkungen Baeyer*s in derselben 
Abhandlung, auf die ich kurz eingehen mufs. 

1) Baeyersagt : „In der Mittheilung úber Phloroglucin *) 
habe ich gezeigt^ dafs das symmetrische Tríoxylbenzol durch 
Umlagerung in eíne ketonartige Substanz, das Triketohexa- 
hydrobenzol úbergehen kann. Die folgende vorláufige Mit- 
theilung wird den Beweis bríngen, dafs dieser Fall nicht 
vereinzelt dasteht, indem sich auch ein Díoxyderivat des 
Benzols, der p-Dioxyterephtalsáureáther, durch eine von 
Wasserstoffaufnahme begleitete Umlagerung in ein Diketo- 
derivat des Hexahydrobenzols, den Succinylobernsteinsáure- 
áther, zu verwandeln vermag.^ Zunáchst ist die hier ausge- 
sprochene Behauptung Baeyer's nicht richtíg, denn in der 
citirten Abhandlung heifst es wórtlich : „0b das Natrium in 



*) Ber. d. deutsch. ohem. Ges. 18, 8454. 
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dem Natriamphloroglucintricarbonsáureátiier an Kohlenstoff, 
oder in Folge einer Atomyerschiebung am Sauerstoff sitzt, ob 
der freie Aether Ketongruppen oder Uydroxyle enthált und 
ob das Phloroglucin die Formel : 

CO 

CH, GHt 

I I 

00 00 

OH^ 

besitzt oder ein Tríhydroxylderivat ist, lasse ich vorl&ufig 

dahingeetelU.^ 

Baeyer hat also den Beweís, den er erbracht zu haben 
Yorgiebt, nicht erbracht. 

2) Baeyer*) sagt : „Der Chinonhydrodicarbonsáure- 
áther^ welchen Herrmann durch Behandlung von Succínylo- 
bernsteinsáureáther mit Brom erhalten hat, ist nichts anderes 
als Paradioxyterephtalsáureáther. Geuther hat denselben 
schon als p-Dioxyphtalsáureather angesprochen, weíl Wedel 
daraus mittelst Chloracetyl ein Diacetyiderivat dargestellt hat, 
eine Ansícht, welche unter Berúcksíchtigung von Ebert*s 
Untersuchungen zu dem obigen Resultate fúhrt.^ 

„Wenn die obige Untersuchung auch die Richtígkeit der 
modificirten Geuther'schen Ansicht bestátigt, so mufs doch 
darauf hingewiesen werden, dafs der von Geuther gefúhrte 
Beweis der Strenge entbehrt. Chloracetyl verwandelt nach 
Wedel nicht nur den Chinondihydrodicarbonsáureáther, son- 
dern auch den Succínylobernsteinsáureáther in ein Diacetyl- 
derivat, ersteren bei 40 bis 60®, letzteren bei H5 bis 120®. 
Dieser nícht sehr bedeutende Unterschied fállt aber ganz fort, 
wenn man Chloracetyl auf díe Natriumverbíndungen der beiden 
Aether einwirken láfst.^ 

Die Behauptung B a e y er 's, der von mir gefúhrte Beweis 



*) Ber. d. deatBch. ohem. Gtofl. 19, 428. 
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3#S O'euther, iii>er die Conatitutíon der Aoetessiffsëure, • 

entbehre der Strenge, natúrlich ím Gegensatz zu dem ¥0» 
ihm gefíihrten, ist eine voUig ungereohtfertigte and unz»- 
treffende. 

Wedel hat Chloracetyl auf dte WasserstofiVerbindttng* 
einwirken lassen. Baeyer verwendet dazu die Natriumver- 
bíndung; nun wirkt aber, das ist eine alte Erfahrung, Chlor- 
acetyl auf Metallderivate leichter als auf Wasserstoffderivate, 
unter Auswechselung des Metalls gegen Acetyl. So bildet es 
zom Beispiel beim Zusammenkommen mit Natriumacetat so- 
gleích unter lebhafter Reaction Essigsáureanhydrid, mit Wasser- 
stoffacetat dagegen nicht sogleích, sondern erst béi anhahender 
Erwármung desselben. Dafs Chloracetyl auch díe WcLsser- 
^to^verbindung des Succinylobernsteinsáureáthers und Chínon- 
hydrodícarbonsáureáthers verándert und nicht blofs die Metall- 
verbindungen derselben, gerade darin liegt der sichere Beweis 
von der Existenz des Hydroxyls in beiden Aethern. Dafs der 
Succinylobernsteínsáureáther erst bei etwas hdherer Tempe- 
ratur angegríffen wird, als der Hydrochinondicarbonsáureáther, 
das liegt an seinem grófseren Wasserstoffreichthum, er wird 
áber angegriffen, und zwar in gam gleicher Weise unter 
Chlorwasserstoffentwickelung, wie der Hydrochinondicarbon- 
sáureáther, und das ist die Hauptsache. Dafs der Succinylo- 
bemsteinsáureáther bei der Bildung der Natriumverbindung, 
welche bekanntlích auch durch Zufugen von verdúnnter Na- 
tronlauge zu demselben entsteht, seme Constitution sich derart 
verándern soll, dafs er dabei aus der Ketonform in die 
Hydroxylform úbergehe, wie die folgenden Worte Baeyer^s 
andeuten : ^Híernach ist also das Yerhalten der beiden Aether 
ein gleiches, und man kann daraus den Schlufs ziehen, dafs die 
Natriumverbindungen beíder die Sauerstoffatome in Form von 
Hydroxylgruppen enthalten, wáhrend es dahingeslellt bleibt^ 
ob die freien Aether in dieser Beziehung eine gleiche Con- 
stitutíon besitzen^, ist mir hochst unwahrscheínlich. 
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Wenn Phenylkyclrazín , HydroKylamin und Ammoniak 
mt den S«eeínyiobenisteinsáiireathfer leicht einwirken', avf 
den ChÍKonhydrodicarbonsdureélher dagegen nícht, so nl 
das elwas, was t&r díe Yerschíedenheit der Gonstitutioii 
4er beiden Verbindnngen eínen Beweis nícht bedeutet, 
denn sogar vóllig homologe Verbindungen zeigen in dieser 
Hínsícht Untersefaiede , wie z. B. die Ketone in ihrem Ver- 
halten zum Ammoniak und zu den Alkalidisulfiten. Aus dieser 
Yerschiedenheit des Yerhaltens láfst sich hochstens der Schlufs 
ziehen : Der Succinylobernsteinsáureáther hat als Hydroxyl- 
verbindung die Fáhigkeit, mit oben genannten Reagentien Ab- 
kommlinge zu geben, welche dadurch entstehen, dafs dabei 
gleichzeitig, resp. zunáchst die ín ihm vorhandene Gruppe 
-COH=CH- in -CO-CH,- úbergeht, wáhrend dies beim Chi- 
nonhydrodícarbonsáureáther nicht der Fall ist. 

In seiner Abhandlung ^Ueber die Constitution des Benzols^ 
sagt Baeyer*) weiter Folgendes : ^^Zunáchst ist diurch die 
Untersuchungen von Herrmann, Geuther und seinen 
Schúlem, Ebert und mir festgesteilt worden, dafs dem Suc- 
cinylobernsteinsáureáther und dem davon sich ableitenden 
Dioxyterephtalsáureáther unter Zugrundelegung der Kekulé- 
schen Benzolformel folgende Formeln zukommen : 

C00C,H5 COOCtBt 

I I 

CH G 

/ \ • \ 

H,C CO HC COH 

11 I II 

OC CH, HOC CH 

\ / V /' 

CH C 

COOCjHj C00C,H5 

Succinylobernsteinsftureftther Dioxyterephtalsfturettther 

(Chinonhydrodicarbousftureftther).'^ 



*) Ber. d. deutsch. chem. Qes. IS, 1799. 



Digitized by VjOOQIC 



280 Oeuther, iíber die ConstittUion der Acetessigsdtíre, 

Auch díese Behauptung Baeyer*s entspricht den That- 
sachen nicht, denn ich meinerseits habe niemals die eben 
angefúhrten Constitutionsformeln den beiden Aethern zuer- 
theilt, vielmehr auf Grund der von Wedel studirten Einwir- 
kung des Chloracetyls den beíden Verbindungen folgende 
Formeln beigelegt : 

C00C,H5 COOCgHj 

COOCjHj C C00C,H5 C 

\ /\ \ /\ 

C COH C COH 

COH CH, COH CH 

\/ \/ 

CH, CH 

Sodann hat aber weiter, wíe aus dem oben Dargelegten 
hervorgeht, weder Herrmann noch Ebert noch Baeyer 
díe Constitution dieser Verbindung endgúltig ^festgestellt^. 

Dieser Ausdrucksweíse Baeyer's entsprechend, kónnte 
man dieHeinung hegen, es sei auch von mir díe Constitution 
des Succinylobernsteinsáureáthers und Chinonhydrodicarbon- 
sáureáthers mit Zugrundelegung der Kekulé'schen Benzol- 
formel aufgestellt worden. Diefs ist aber durchaus nicht der 
Fall. Als Grundlage fur meine Deductíonen diente als Aus- 
gangspunkt vielmehr vornehmlich die Bildung der nachweislich 
2 Mgte. Hydroxyl enthaltenden Chinonhydrodicarbonsáure- 
athers aus Dibromacetessígáther mittelst Natrium. Nach der 
einen Seite hin konnte dann die Constitution des Acetessig- 
áthers, nach der anderen Seite hin die des Benzols festge- 
stellt werden. Diese Letztere war das Besultat und nicht 
die Voraussetzung meiner Deduction. Dieses Resultat stimmte 
mit der von Kekulé angenommenen, weder aber von ihm 
noch von Anderen bís dahin erwiesenen Constitution des Ben- 
zols úberein. 

Es ist schon oben auseinandergesetzt worden, dafs, wenn 
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Baeyer's Imidosuccmylobenisteinsáureáther eine Amidover- 
bindung ist, der Chinonhydrodicarbonsáure-(Dihydroterephtal- 
saure)-Aether entweder die Formel : 

CH-COH=C-COOH COOH-C=COH-CH 

CH-COH=C-COOH ^^^ CHIcÓÍ^C-COOH 

zukommen mufs und so hat auch Baeyer in der That die 
letztere der beiden Formeki fur den Dioxyterephtalsáureáther 
in seiner Abhandlung*) ^úber den Succinylobernsteinsáure- 
áther^ geschrieben. Auch von seíten der Bildungsweise dieser 
Sáure aus dem Acetessigáther mit Húlfe von Brom und Na- 
tríumhydroxyd gelangt man, vorausgesetzt , dafs hierbei eine 
Paraverbindung entsteht, zur gleichen Constitutionsformel twr 
sie. Diese Formel fúhrt aber, wie auch schon Ladenburg **) 
hervorgehoben hat, zur Benzolformel : 
CH»CH— CH 
cS^ífcCH 
d. i. einer Formel, welche mit dem ihatadchlichen Verhalten 
des Benzols (welches nur eine Art Monosubstitutionsproducte 
zu bilden vermag, wáhrend nach dieser Formel zwei Arten 
davon moglich sind) nicht úbereinstimmt , dem Benzol also 
nicht zukommen kann. Der Rúckschlufs, dafs in Folge davon 
der Chinonhydrodicarbonsáureáther eíne Paraverbíndung nicht 
sein konne, scheint mir danach viel eher Berechtígung zu 
haben. 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. IS, 488. 
•*) DaselbBt 1», 978. 
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Uaber Geuther's A'uffaseii&g der mtrirteii 
Fettkohlenwasserstoffe ; 

von Yictar Meyer. 

.(Eingelaiifen den 11. Jannar 1888.) 



Ffir das ím Jahre 1872 von mir aurgefiindene und dardi 
das Schema CHs-^Hs-NOg ausgedruckte Nitroáthan hat 

Geuther») 1874 die Formel CHs-CO-N^JaufgesteUlund 

die Bezeichnnqg Acetamidoxyd gewáhlt. Ich habe glekk 
4arauf**) die 6euther*sche Darlegung in eingehendster 
Weise discutirt und mit Grúnden zurúckgewiesen, gegen welche 
sich, wie ich glaubte, Eínwánde nicht wurden erheben lassen, 
In der That hat Geuther auf díeselben fast 13 Jahre lang 
níchts erwidert, er láfst aber soeben durchHerrn Dr. Gusta v 
G 6 1 ti ng ♦♦♦) eine Widerlegung meiner damaligen Argumen- 
tation yeróffentlichen. 

Es liegt glúcklícherweise keine Veranlassung vor, micb 
auch mít dieser neuen Publication eingehend zu bescháfligen^ 
da ich bezúglich der meísten Punkte mích begnugen kanni, 
auf das schon 1874 von mir Gesagte zu verweisen. Nur Emes 
hervorzuheben móge mir gestattet sein : 

Unter den zahhreichen Grúnden, welche ich fúr die Un- 
haltbarkeit von Geuther's Ansicht beigebracht hatte, findet 
sich auch der Hínweis, dafs die Geuther'sche AuflFassung 
die Existenz eines terttaren fnirobutans nicht zulasse. Díese 
Schwierigkeít sucht nun heute Geuther zu umgehen, indem 
er fur das tertiáre Nitrobutan díe Formel : 



*) Ber. d. deutsch. chem. Qea, 9, 1620. 
••) Daselbst S, 30. 
•**) Diese Annalen 94S, 104. 
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CH, CH, 

\ / 

^\CH, 
aufstellt. Er nímmt also an, dars ím tertíáren Nítrobutan, 
obwohl dasselbe dooh aos tertíárem Jodbutyl und Silbernítrit 
gebildet wird, die vier Kohlenstoffatome nicht mehr mit einander 
verbunden seien. 

Díe Schwierigkeit dieser Annahme entgeht zwar meinem 
Gegner nídit, indessen kommt er úber dieseibe hinweg. Wie 
dber stelU er sich zu der — von thm ganz unberiicksichtigt 
gelaesenen — Thatsache, dafs das tertiare Nitrohutan bei 
der Reductíon wieder in tertiáres Butylamin úbergeht ? Bei 
der Einwírkung von Jodbutyl auf Silbernitrit soll ein Kohlen- 
i^toffatom vom Butyl abgeldst werden — und beí der Reduction 
kefart daísselbe wieder an seinen alten Piatz zurúck?! 

Der Eúhnheít einer solchen Annahme zu folgen werden 

"Wohlnur Wenige im Stande sein; man wird bis auf Weiteres 

dabeí bleíben mússen, einen Kdrper, der aus Jodbutyl gebildet 

Wird und der bei der Reduction wieder eine Butylverbindung 

liefert, selbst als ein Butylderívat aufzufassen. — Mufs e^ 

isomit fQr das tertiáre Nitrobutan bei der alten Formel : 

CH, 

CH,-C— NO, 
I 
CH, 

bleiben, so ergeben sích die Schlússe fúr die Structur 
der secundáren und primáren Nitrokórper von selbst. Dafs 
díese víel leichter entstehen als die tertiáren Yerbíndungen 
— ein Umstand, in welchem Geuther eine Stútze fúr 
seine Ansicht von der Constitution der letzteren erblíckt — 
ist doch wohl nur selbstverstándlicb. Man weifs, wie leicht 
die tertiáren Alkyljodide in Jodwasserstoff und Alkylene zer- 
fallen und wie áufserst schwer es daher oftmals hált, tertiáre 
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224 Bottinger, iiber 

Gruppen da eínzufúhren, wo der EíntriU primárer und secun- 
darer mit der grofsten Leichtigkeit bewirkt werden kann. Ist es 
doch selbst bís heute níemals gelungen, eín tertiáres Alkoholra- 
dícal ín die Methylengruppe des Malonsáureáthers einzufúhren. 

Góttingen, Uniyersitáts-Laboratorium. 



Ueber ein basisches Thonerdesulfat ; 
von Dr. Carl BOtttnger. 

(Emgelaufen áexx 17. October 1887.) 



Eine Reihe basischer Aluminiumsulfate findet sich in 
Gmelin-Kraut's Handbuch der Chemie (Heidelberg 1878) 
beschrieberí , Angaben úber andere derartige Yerbindungen 
sind in den Referaten der Berichte d. deutsch. chemischea 
Gesellschaft enthalten. Theils finden sich solche basischea 
Salze wie der Aluminit in der Natur vor, theils sind diese 
aus dem sogenannten neutralen Thonerdesulfat kunstlich auf 
yerschiedene Weise erzeugt worden, z. B. durcb Fallung mít 
ungenúgenden Mengen Ammoniak; andere Basen, wie Kalk- 
hydrat, das sich beim Kochen mít einer Losung von Thon- 
erdesulfat in Gyps umwandelt, der nur sehr wenig Thonerde 
(lóslich in Salzsáure) einschliefst , scheinen nicht angewendet 
tvorden zu sein. So hat Athanasesco *) durch Erhitzen 
einer dreiprocentigen Lósung von Thonerdesulfat in geschlos- 
senen Robren auf 250^ einen Kórper von der Zusammen- 
setznng SAI^Os, ^SOs -f- dH^O erhalten, úber dessen Eigen- 
schaften ich an der angegebenen, mir zugánglichen Stelle 
nichts angegeben finde. -Ein in der Zusammensetzung von 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 660 Ref. 
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diesém Korper abweichendes, dem naturlichen Aluminit naher- 
stehendes basisches Aluminiumsulfat habe ich gewonnen. Doch 
besitzt es ganz andere Eigenschaften als der letztere. Ueber 
den Aluminit AigOs, SOs -f OHgO liegen Angaben von Stolba 
und Yon Strohmeyer vor. Ër soii sich nicht in Wasser, 
aber in Essigsáure und Salzsáure sowie in warmer Lauge 
losen, beím Glúhen nach dem Einen alle, nach dem Andern 
nur die Hálfle Schwefelsáure verlieren, wonach es scheinen 
móchte, dafs die Autoren verschiedene Stoffe bearbeitet hátten. 
Die von mir dargesteilte Yerbindung bildet ein schweres, 
schneeweifses Pulver, welches sich weder in Wasser, noch in 
Essigsáure lóst, selbst in heifser Salzsáure nur spárUch lóslich 
ist, aber von warmer Lauge leicht gelóst wird. Beim Erhítzen 
mít concentrirter Schwefelsáure verwandelt sie sich in lósliches 
Sulfat. Ihre Darstellung beruht auf der Wechselzersetzung 
▼on neutralem Aluminiumsulfat und Kochsalz. 

Verdampft man die klare Lósung eines Gemisches von 
schwefelsaurer Thonerde und Kochsalz bei 20^ nicht úber- 
steigender Temperatur wiederholt zur Trockne, so láfst sich 
nach einigen Operationen die Bildung emes weifsen, wasser- 
unloslichen Kórpers beobachten, dessen Menge indessen un- 
betráchtlich bleibt. Werden die klaren Lósungen von 5 g 
káuflichem lufttrockenem Aluminiumsulfat und von l^/g g 
Kochsalz mit einander gemischt und gekocht, so^ trúbt sich 
nach einer Stunde die Flússigkeit und es hat sich der erhitzte 
Boden des Kochgefáfses mit einer dúnnen, sehr festhaftenden 
Haot úberzogen, zu deren Loslósung schon ziemlich energisches 
Reiben mit dem Glasstabe gehort. Díe Haut verdickt sich 
bei weiterem Kochen, auch nimmt die Trúbung der Losung 
zu, doch ist das Gewicht des erzeugten Kórpers zu gering- 
fúgig; um an dessen Darstellung auf diesem Wege zu denken. 

Wirken aber schwefelsaure Thonerde, Kochsalz und 
Wasser zwei bis drei Stunden bei 130 bis 140° in bóhmischen 

Annalen der Ohemie 244. fid. 15 
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Glasrohren anf eínander ein , so scheidet sich das basíache 
Aluminiumsulfat in reichlicherer Menge als schweres weifses 
Pulver ab. Doch bleibt díe Hauptmenge des neutralea 
Thonerdesulfats unangegriffen. In der wasserigen Ldsungr 
finden sích freie Salzsáure und schwefelsaures Natron ¥or. 
Die Anwesenheit der freíen Salzsaure yerráth sich beim Ab^ 
dampfen der Lósung, láfst sich aber auch durch vergleichen* 
den Yersuch mittelst Congoroth feststellen. Folgende Angaben 
geben ein Bild der Umsetzung. 

Bei Anwendung von einem Gramm lufttrockenem Alumi-^ 
niumsulfat und 0,3 g Kochsaiz wurden 0,315 g basiscbec! 
Sulfat erzielt. Die doppelten Mengen jener Salze lieferten 
0,4594 g resp. 0,3747 g desselben Korpers. In diesen beide» 
letzten Yersuchen wogen die bei lOO^ trocknen Rúckstánde 
der eingedampften Mutterlaugen 1,24 g resp. 1,37 g. Sie 
waren sehr hygroscopisch , leícht lóslich in Wasser und ent-^ 
hielten in den dreí Yersuchen 0^13 g, 0,262 g, 0,211 g Koch- 
salz weniger als in dieselben eíngefúhrt worden war% 

Bekanntlich fesselt die mit einer Lósung von schwefel* 
saurer Thonerde behandelte thierische Blosse stets etwas un** 
loslich gewordenes, also basísches Sulfat (an dessen BUdung 
der in der Blósse steckende Kalk nicht schuld sein kaiui) 
dessen Menge sich um etwas vermehrt, wenn díe Blosse su- 
gleich mít Kochsalz behandelt wird. Es kann nun die vorhin 
angegebene Umsetzung der schwefelsauren Thonerde mit dem 
Kochsalz verdoppelt werden, wenn die Yersuchsróhren mit 
Mehl, thierischer Blósse beschickt werden. Offenbar beruht 
die Wirkung dieser sich losenden Stoffe auf einer Abstumpfung 
der freien Sáuren. 

Das neue basische Sulfat besitzt exsiccatortrocken die 
Zusammensetzung AlsOs, SOe h SHgO. Beim Erhitzen auf 
lOO^ giebt es nur Spuren Wasser ab, bei weitereni Erhitzen 
bis zum schwachen Dunkelrothglúhen des Tiegelbodeas betrágl 
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der Gewichtsverliist 12,39 pC. (0,1912 g Substanz verloren 
0,0237 g an Gewicht), welcher, da Freiwerden von Schwefel* 
sáure nicht wahrzunehmen ist, zwei Moleculen Wasser ent^ 
spricht. Berechnet fur 2 H.O : 12,37 pC. 

Bei heller Gluth verliert das neue basische Sulfat alles 
Wasser aber auch Schwefelsáure, von welcher es jedoch, 
seibst bei kurzeni energíschen Glúhen mit dem Gebláse, eínen 
Rest hartnáckig zurúckhált. Es lieferten 0,1912 g Substanz 
0,0897 g = 46,9 pC. schwefelsáurehaltigen Rúckstand. 

Mit hínreichender Genauigkeit lassen sich Schwefelsáure 
und Thonerde nach den gewohnlichen Methoden bestimmen, 
nur mufs lange gekocht werden und das Material fein ge-*- 
pulvert sein. Doch haflet der Thonerde immer eine Spur 
Schwefelsáure an. 

0,1802 g Substanz lieferten 0,1425 Baryamsnlfat entspr. 27,18 pC. 

Schwefelsftureanhydrid. 
0,206 g Sabstanz liefertea 0,0739 g Tbonerde entsprecbend 35,87 pG. 
Berecbnet fftr AljOs, SO, + ^ H,0 : AltO, = 35,4 pC, SO, = 27,4 pC. 



Ueber Verbindungen von Leim mit Gerb- 

saure ; 

von Demselben. 

(Eingelanfen den 12. Noyember 1887.) 



Dafs Gerbstoffe aus wásserigen Losungen durch Leim- 
losung gefallt werden und umgekehrt Leimlosung auf Zusatat 
einer wásserigen Gerbstofflósung einen Niederschlag liefert, 
ist eine alte Erfahrung, welche in fruherer Zeit sogar zu 
titrimetrischen Bestinmiungen jener Stoffe benutat wurde. Doch 
liti dies Verfahren an mancherleí Uebelstánden; konnte man 
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auch díe ofters eintretende mangelhafle Abscheidung des 
Niederschla^ durch Zusatz einer gesáttígten Salmiaklosung 
yerbessern, ebenso den auflósenden Einflufs von Sáuren, 
andererseits von Ammoniak wirksam bekámpfen, so herrschte 
doch grofse Unsícherheit bezúglich der Reinheit der zur 
Grundlage des Yerfahrens dienenden sogenannten Gerbsáure, 
des Tannins, des Verháltnisses dieses Korpers zu anderen 
Gerbstofl'en, wie man andererseits solche kennen lernte, bei- 
spielsweise den Gerbstoff der Fíchten, des Gambirs, deren 
Leimverbrauch bei gleichem Gerbstoffgehalt der Lósungen 
ganz anders ist ais der des Sumachs oder der Eichenrinde- 
gerbsáure u. s. w. 

Der Gerbstoffleim oder gerbsaure Leim ist ein sehr ver- 
ánderlicher Korper, er lost sich nicht allein unter Spaltung 
in verdúnnten Alkalien, sondern auch in stárkeren Sáuren, 
am schwierigsten in verdúnnter Essigsáure oder anderen 
organischen Sáuren. Ein besonderes auffallendes Yerhalten 
zeigt die Yerbindung beim Erhitzen mit Wasser im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 150^. Mit Húlfe der Stickstoffbe- 
stimmungsmethode von Kj eldahl ist es mir moglich geworden 
meine diesbezuglichen Beobachtungen zu fixiren. 

1) Niederachlag von Leim mit Tannin. 

Einerlei ob die Leimlósung der Tanninlosung zugesetzt 
oder umgekehrt verfahren wírd, es entsteht m der lebhaft 
bewegten Flússigkeit ein dicker weífser, komig werdender 
Niederschlag, welcher sich leicht absetzt, gut decantirt und 
gewaschen werden kann. Derselbe bindet mechanisch viel 
Wasser, giebt dasselbe jedoch, indem er zu einer záhen, 
weichen gelblich-grauen Masse zusammenschwindet, beim 
Erwármen leicht ab, so dafs es abgegossen werden kann. 
Der getrocknete Kórper ist spróde und pulverisirbar. Die 
Stickstoffbestimmung des bei lOO^ getrockneten Kórpers nach 
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der oben erwáhnten Methode ausgefúhrt, líeferte je nach der 
Darstellungsweíse 11,08 pC. bezw. 10,73 pC. Stíckstoff, wah- 
rend mir bei lOO^ getrockneter Lederleím 16,5 bís 16,53 pC. 
Stickstoff ergab. Gereínigte Blósse lóste ich durch Erhitzen 
mit Wasser bei 150^ auf, yerdampfte die Lósung, trocknete 
den Rúckstand bei lOO^ Derselbe lieferte wie Leim 16,51 pC, 
16,69 pC. und 16,71 pC. Stickstoff, wáhrend isolirter Narben 
von Blósse, geradeso umgewandelt, zu einem Stoff fúhrte, 
dessen Analyse 17,26 pC. resp. 17,59 pC. Stickstoff gab. 
Wird demnach der mittlere Stickstoffgehalt des Leims, nach 
der Methode von Kjeldahl ermittelt, zu 16,5 pC. ange- 
nommen, so resultírt hieraus der Tanningehalt der untersuchten 
Verbindung im Mittel zu 34 pC. 

Wird die trockene Substanz mit Wasser im zugeschmol- 
zenen Rohr erhitzt, so verflússigt sie sich unter gleichzeitiger 
Zersetzung, sobald die Temperatur auf 130^ gestiegen íst. 
Bei mehrstúndigem Erhitzen auf 150^ verschwindet sie ganz 
und es entsteht eine homogene, dunkelgefárbte Losung, welche 
beim Abkúhlen grau wird und einen halbflússigen Kórper, 
der diese Beschaffenheit behált, abscheídet. Die Lósung giebt 
auf Zusatz von Gerbstoff eine reichliche Fállung, zeigt also 
diesbezúglich das Verhalten des Leims, obwohl sie diesen 
selbst nicht enthált. 

2) Niederschlag von Leim und Eichenrindegerhsdure» 

Eingehender studirte ich das Verhalten des Niederschlags 
aus Leim und Eichenrindegerbsáure. Erzeugt wurde derselbe 
durch Eintragen von Leimlósung in lebhaft bewegtem kalten 
Eichenlohauszug mit etwas úberschússigem Gerbstoffgehalt. 
Der graugelbe feine pulverige Niederschlag wurde abfiltrirt 
und so lange gewaschen, bis das Filtrat farblos ablief. Er 
bindet gleichfalls mechanisch viel Wasser, von dem er in 
oben erwáhnter Weise zu trennen ist und unterscheidet sich 

Digitized by VjOOQIC 



230 B'óttinger, HÍer Verbindungen 

aufser in der Fárbung darin vom Tanninniederschlag, dafs er 
etwas schwieriger zusammenschwindet und ein kaum záhes, 
ziemlich kurz brechendes Product bildet. Im gepulverten, bei 
lOO^ getrockneten Kórper wurden 9,4 pC. resp. 9,5 pC. 
Stickstoff gefunden, was einem Gerbstoffgehalt von 42,7 pC. 
entsprechen wúrde. 

Der Gerbstoffgehalt des Tanninniederschlags und des eben 
erwáhnten Stoffs stehen somit im Yerháltnifs wíe 100 : 125. 

Wird ietzterer mit Wasser im Rohr auf 150^ erhitzt, so 
schmilzt er zunáchst zu einer teigigen Masse, welche sich 
zersetzt und zwar lassen sich nach sechsstúndigem Erhitzen 
bestimmt drei Zersetzungsproducte unterscheiden. Das eine 
bildet ein braunes, in Wasser, Alkohol und Aether ganz un* 
lósliches Pulver, das zweite, die kleinste Menge, Idst sich 
nicht in kaltem Wasser, wohl aber in kochendem mit tief 
brauner Farbe, das dritte lost sich mit ziemlich lichter Farbe 
ganz leicht schon in kaltem Wasser und wasserigem Alkohol. 
Seine wásserige Losung wird von Gerbstoff stark gcfállt. 

AUe diese Stoffe sind indessen Yerbindungen von Eichen- 
rindegerbstoff mit Leim. Sie reagíren nicht blofs mit Eisen-^ 
chlorid, sondern auch in besonderer Weíse mit Brom. 

Wáhrend Bromdampf in einer kalten Leimlosung einen 
weifsen, bcim gelinden Erwármen oder bei Bromúberschufs 
mit gelber Fárbung zusammenbackenden klebrigen Nieder- 
schlag hervorbringt, wird der Leim beim Kochen seiner 
wásserigen Lósung mit úberschússigem Brom vóllig zerstort 
und nahezu ohne Rest zur farblosen Flússigkeit gelost, welche 
auch auf Zusatz von Alkali nur wenig gelb wird. Erhitzt 
man trockenen Leim mit trockenem Brom im Rohre, so ver- 
kohlt er unter Ammoniakbildung; bei Gegenwart von Wasser 
entsteht neben wenig bromoformartig und sauer riechendem 
Qei wesentlich Ammoniak* 



Digitized by VjOOQIC 



mn láBÍm mU Oerhadwe. 231 

Nícht 80 ▼erfaált sich das erwáhnte ieicht iósliche Zer- 
setzungsprodiict; wird seine wásserige Losung mit úber- 
scbússigeo) Brom gekocht, so bieibt sie geibgefárbt und giebt 
stets einen betráchtlichen gelben Rúclistand, welcher sich in 
Alkalien mit dunkler Farbe aufiost und so seíne Herkunft 
von der Gerbsáure verrálh. Bei 100® getrocknet lieferte es 
11,80 pC. Stíckstoff, wáhrend der in Wasser uniosliche Stoff 
7,79 pC. Stíckstoff ergab; das ermitteite Procentverháltnifs 
ist vielleieht zufáUig 3 : 2. 

3) Lohgares Leder. 

Die soeben bescbriebenen Zersetzungen zeigt eichen- 
lohgares Leder in ganz gieicber Weise, so dafs ich dem 
Gesagten nur die Stickstoffbestimmungen der Producte anzu- 
reihen braucbe. Ich habe den in Wasser leicbt lóslichen 
Korper getrocknet, durch aufeinanderfolgende Behandlung 
mit ungenugenden Mengen Wasser in mehrere Fractionen 
gespalten und jede derseiben nach dem Trocknen beí 100® 
untersucht. 

Das bei 100® getrocknete Leder gab nach voilstándiger 
Oxydation 9,03 resp. 9,24 pC. Stíckstoff. Im ieicht ióslichen 
Zersetzungsproduct desseiben fand ich : 12,82 pC, 12,18 pC, 
11,07 pC, 11,06 pC, 10,99 pC, 10,96 pC, 10,87 pC Slick- 
stoff, wáhrend das unlósliche, etwas Kalk entbaltende Product 
6,17 pC Stickstoff lieferte. Wird dieser unlósliche Kórper 
mit concentrirter Salzsáure zwei Stunden im gescblossenen 
Rohre auf 150® erhitzt, so verwandelt er sich unter Abgabe 
von gasfórmigen Stoffen in eine gleichfalls in Wasser nicht 
lósliche dunkel gefárbte Substanz, welche nur noch 0,5 pC 
Stickstoff enthált und in die lichtgelbe salzsaure Lósung eines 
Productes, welches unter anderem ausgezeicbnet ist durch 
die Reduction, welche Silbernitrat und Quecksilbercbioridlósung 
beim Kochen daniit auf Zusatz von wenig Ammoniak erfahren, 
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und welches sich auch durch wiederholtes Eindampfen des 
aus Blósse durch Ërhitzen mit Wasser auF 150^ zu erzielenden, 
wasserldslichen, leimáhnlichen Kórpers mit Salzsáure gewinnen 
láfst. Eine nur dem Verháltnifs der Producle nach ver- 
schiedene Spaltung erleidet das eichenlohgare Leder unter 
gleíchen Yerháltnissen. Wird dieses auch von concentrírter 
Salzsáure, welche mit gieichem Volum Alkohoi verdunnt ist, 
schon bei gewóhnlicher Temperatur zerstórt, so entháit doch 
die unter diesen Bedingungen erzeugte gelbe wasserunlósliche 
Substanz noch 8,1 pC. Stickstoff. Yolikommener, wenn auch 
langsamer als durch kalte Salzsáure, ióst sich die Verbindung 
der Haut mit Gerbstoff bei Behandlung mit verdúnnten Ld- 
sungen der Carbonate der Alkalien oder der ietzteren seibst; 
insofern der ungeióst bleibende Antheii beim Erhitzen mit 
Wasser auf 150® sich bis auf wenige Procente, welche kalk- 
haltige Asche liefern und auch fette Materien enthaiten, lóst. 

Die Verbindungen des Leims mit Gerbstoffen haben ge- 
wissermafsen salzartigen Charakter^ doch erinnert ihr Ver- 
halten auch an neulich bekannt gewordene additionelle Ver- 
bindungen des Phenylhydrazins. 



(Geschlossen am 4. Februar 1888.) 
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rinni der Uniyersit&t Leipzig. 



Ueber eine Condensation zwisclien Acetessigather 
und Urethan; 

von Johannes MeMter. 
(Eingelaafen den 88. Deoember 1887.) 

Hamsloff und Acetessigáther ▼ereinigen sich unter Was- 
seranstritt zu einem ziemhch bestándigen Condensationspro- 
ducte, welches bei der Behandlung mit Alkahen unter Alko- 
holabspaltung ein zweites Ck>ndensationsproduct, Methyluradl *), 
Uefert. 

Das erste Condensationsproduct des Thiohamstoffs mil 
Acetessigáther ist wegen seiner aufserordentlichen Unbestándig- 
keit zu isoliren noch nicht gelungen; bei der Verseifung 
hefert es aber ein dem Methyluracil entsprechendes zweites 
Condensatíonsproduct **). 

Phenylhamstoff giebt mit Acetessigáther unter Wasser- 
abspaltung ein Condensationsproduct ***); Diphenylhamstoff 
endUch ein sehr bestándiges Additionsproduct f). Die beiden 
letzteren geben aber kein dem Methyluracil entsprechendes 
Condensationsproduct. 

Dieser verschiedenartige Verlauf der Condensation bei 
verschiedenen Hamstoffen Uefs eine Untersuchung des Ver- 
halteris noch anderer Hamstoffderivate gegen Acetessigather 
wúnschenswerth erscheinen. 



*) Ann. Chem. 999, 1. 
••) Daselbst 9Se, í^ 
•••) Daselbst 8SS, 2. 
t) DMelbst 9SS, 11. 
AnBftlen der Chemie 244. Bd. 16 
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Attf VeranlassHQg des Herrn Dr. Behrend stellte ídi 
Versuche an, Phenyisuifofaarnstoff mit Acetessigáther zu con- 
densiren. Trotz der mannígfaclisten Versuchsbedingungen erhielt 
ich immer wíeder ein diclies, schmieriges, hóchst widerlich 
riechendes Oel, aus dem sich. nach und nach immer neue 
Mengen Phenylsulfoharnstoff ausschieden. 

Die dann mit Biuret und Diphenylguanidin angestellten 
Versucbe blieben gieiefafaUs olme Erfolg. Bei niederer Tem- 
peratur fand zwischen Biurei und Acetessigáther uberhaupt 
]mm Reaction statt,, wahrend bei hoheren Temperaturen nur 
ein Gemenge von Kuret und Cyanursáure gebildet wurde und 
der Acetessigáther durch das entstandene Ammonialí Zer- 
30tzttiig erfuhr. -^ Auf Diphenyiguanidin wirlít Aceteasig&ther 
ebensowenig, selbst nicht bei Temperaturen , die dem Stede* 
punlít desselben nahe liommen, ein. 

Bessere Resultate wurdcin bei der Einwirluing ^von Uretban 
auf Acetessigáther erzielt. 

Einwirknng von Urethan anf AeeteasiítUher» 

Eine Condensatíon zwíschen Acetessigáther und Urethan 
findet langsam schon bei gewohniicher Temperatur statt, doch 
sind, selbst nach monatelangem Stehen, nur geringe Spuren 
des Condensationsproductes gebiidet. Auch durch Kochen 
eines Gemenges von Acetessigáther und Urethan am Rúck- 
flufslíúhler wird die Ausbeute an Condensationsproduct nicht 
gesteigert; dieselbe wird jedoch eine erheblich hóhere, wenn 
man Acetessígáther auf Urethan im geschlossenen Rohre eín- 
wirken láfst. — Am besten verfáhrt man wie folgt : 

10 g Urethan und 20 g Acetessigáther werden mít 
10 cbcm Aether und einer geringen Bfenge Chlorammonium 
im geschlossenen Rohr 8 bis 10 Stunden auf 140 bis 150^ 
erhitzt. — Die Rohren offnen sich unter aufserst starkem, von 
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zwiéchm Acetessigáther und Uretkún. 8IS 

KohltnsáQre hmubireiideni Dmek. Vom Rohreaíáhall wird 
nun der Aether abdestiUirt mid das zufuckbieibende Oel iut 
Zerstdrung des Qber8cbttSMg>en Acelessigitbers mit verddnnter 
Kalilauge gewaschen. Das so erhaltene Condensationspfoduct 
erscbeint dunkebroth gefárbt, wird aber durch DestiDation mit 
Wasserdámpfen vollig farblos erhaiten. Man entzieht dem 
><rásserigen DestiUat dasselbe durch Aussehuttein mit Aether. 
Nacb dem Verdunsten der mit Chiorcalcium getrockneten 
átheriscben Ldsung hiriterbleibt éin farMoses, aromatisch 
riecbendes Oel, welches mit Alkohol und Aether in jedem 
Verbáltnifs intschbar, in Wasser unlóslicb, aber mit Wasser- 
dámpfen sehr leicht fluchtig ist. Dasselbe ist bei gewdbnlif^bem 
Druck nicht unzersetzt destillirbar, siedet aber im Vacuum — 
freilich auch bier unter Zurucklassung einer betráchtKchen 
Henge grúnscbwafzer Schmieren — bei 238^ — Nacb 
lángerem Steben, sofort in einer Káltemischung von Schnee 
und Kochsatz, erstarrt es zu einer aus langen spiefsigen Na- 
deln bestehenden Masse, die bei 29^ schmilzt. In alkoholischer 
selbst sefar stark verdtlnnter Losung giebt es mit Eisenchloríd 
eine tief bordeauxrothe Fárbung. 

Man erhált aus 10 g Urethan 7,5 bis 8,0 g des Oeles, 
das sind 75 bis 80 pC. des angewandten Urethans oder 35 
bis 37 pC. der theoretisch moglichen Ausbeute. Die Spur 
Chlorammonium, die dem Reactionsgemisch hinzugefúgt wurde, 
bat atif die Hohe der Ausbeute einen ganz wesentlichen Ein- 
flufs. Ohne Zusatz von Chlorammonium wurden aus 10 g 
Dretlian nur 2,5 g, in einigen Fállen 3,0 g, d. s. 11,6 resp. 
14 pC« der theoretisch móglichen Ausbeute an Condensations- 
product gewonnen. Diese Wirkung des Salmiaks beruht 
hócbst wahrscheinlich auf der Dissociation desselben in 
AiHflioniak imd Salzsáufe, welche letztere durch Wasserent- 
ziehung eíner Condensation fdrderlích ist. 

16» 
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1^ Metster, iiber eine Omdensatíon 

Die Analyse *) des mit Wasserdámpfen destillirten Oele^ 
lieferte Zahlen, die auf die Formel G9H15NO4 stimmen : 

L 0,1980 g gaben 0,8760 00« imd 0,1278 HtO. 
IL 0,2314 „ „ 0,4662 „ „ 0,1688 „ 
HI. 0,2270 „ , 0,4456 „ , 0,1676 „ 
IV. 0,2970 n n ^^t^ ^^^^ Stíckstoff bei 16,6<^ nnd 750 mjik 

Druck. 
y. 0,1960 g gaben 12,2 cbcm Stíckstoff bei 12,1® nnd 745 mm 

Drnck. 
VI. 0,2660 g gaben 14,2 cbcm Stíckstoff bei W nnd 750 mm 
Drnck. 

Berechnet fiir Gefunden 

5l Ïv! Y, VI. 
58,5 — — ~ 

7,7 - - - 
— 7,4 7,2 7,0. 

Die Biidungsweise dieses Korpers findet ihren Ausdruck 
in der Gleichung : 

CeHioOs 4- CsH^NO, = C9H15NO4 + H,0 

und mufs derselbe — wie weiter unten noch erortert werden 

soU — ais carboxáthylirter j3-Amidocrotonsáureáther, ent- 

sprechend der Constitutíonsformel : 

CH, 

<!vNHC0tC,H5 

n 

CH-COíCjHb 
aufgefafst werden. 

Gegen Sauren ist das Condensationsproduct áufserst un- 
bestándig; selbst verdúnnte Salzsáure zersetzt es bei lángerem 
Stehen. Concentrirte Saizsáure zerstort es augenblicklich 
unter Bildung von Kohlensáure, Ammoniak, Chloráthyl und 
Aceton. Dagegen ist dasselbe sehr bestándíg gegen wásserige 





yj^i^\j4 


I. 


n. 


c 


58,7 


58,2 


58,7 


H 


7,5 


7,4 


8,0 


N 


7,0 


— 


— 



*) S&mmtliclie Analysen wnrden im geschlossenen Bokre ftnsgefliiirt 
nnd die zu yerbrennende Substanz in Qlasktígelclien in das 
Rohr eingefiihrt Analyse UI ist mit krystallisirter , Analyse 
YI mit im Yacnum destillirter Snbstanz angestellt. 
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zwischen AeetesstgêUher und Urethan, 29T 

Alkalíe&; selbst nach stundenlangem Kochen mit sehr concen- 
trirter Kalilauge war eine Veránderung nicht zu bemerken. 
— Diese Bestandigkeit des Korpers ~ in dem doch zweí 
Carboxáthylgrappen angenommen werden mússen — gegea 
Kalilauge erscheint yieiieicht weníger befremdlich, wenn an- 
frefúhrt wird, dafs auch Urethan keineswegs so leicht, wie 
man geneigt sein konnte nach den Angaben der meisten 
Lehrbúcher anzunehmen, yerseift wtrd. Ich habe Urethan 
mehrere Stunden mit concentrirter Kalilauge gekocht und 
konnte nachher durch Extrahiren mit Aether die grofste 
Menge Urethan zuruckgewinnen. 

Alkoholisches Kali wirkt auf das Condensationsproduct 
45chon in der Kálte ein, doch scheint auch hier eine yollstándíge 
Verseifung der Carboxáthylgruppen nicht eínzutreten. 

Fugt man zu alkoholischem Kali das Condensationsproduct^ 
«benfalls in weníg Alkobol gelost, so scheidet sich sofort ein 
4icker Niederschlag yom kohlensauren Kalí ab, wáhrend sich, 
wenn die Losungen nicht zu yerdúnnt angewandt wurden, 
«in schwacher Geruch nach Ammoniak bemerkbar macht.. — 
Es wurde nun yom kohlensauren Kali abfiltrirt und das Filtrat 
mit Kohlensáure oder concentrirter Salzsáure neutralisirt, yom 
ausgeschiedenen kohlensauren bezw. chlorwasserstoffsauren 
Kalium wiederum filtrirt und yom Filtrat der Alkohol abdestíllirt. 
Es hinterblieb eine dicke, trube aussehende Flússigkeit, die 
isich nach kurzer Zeit in zwei Schichten trennte, yon denen 
sich die untere bald als eine concentrirte Lósung yon Chlor- 
kalium (bezw. kohlensaurem Kalium) zu erkennen gab, wáh- 
rend díe obere eín aromatisch ríechendes Oel bildete. — 
Letzteres wurde nun mit yiel Wasser gewaschen und mit 
Aether ausgeschuttelt. Nach dem Verdunsten der mit Chlor- 
calcium getrockneten átherischen Losung blíeb ein in Alkohol 
und Aether losliches, angenehm aromatisch riechendes, dunkel- 
rotb gefárbtes Oel zuruck. Durch DestiUation mit Wasser- 
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1MI8 Metêter, tíber eine Oondensatíon 

dlunpfen, míl denen es sehr leicht fl&chtig ist, erhitl inta 
eis farUofi und YoUfitándig rein. 

Die Analysen, die von Snbstanz Tersohiedener Darstellung 
mgestellt sind, liefern Zahlen, die aaf die Pomei CjsH^sNOe 
CShren. 

L 0,2696 g gftben 12^ cbom N bei 16,8<^ imd 7(6 mm DradE 

H. 0,1746 g ^ 0,&820 CO, nnd 0,1870 H,0. 

m. 0«2080 g . 0,8060 ^ , 0,1620 . 

Bereohnet fOr Oeftinden 

Ci,H„NOe j jj jjj- 

C 61,9 — 51,8 61,9 

H 8,2 — 8,6 8,6 

N 6,1 6,8 — — 

Der faohe Wasserstoff- und Sauerstoffgehalt des Korpers 
láfst vermuthen, dafs auch in ihm noch Carboxáthylgruppen 
vorhanden seien. Man kann sich den Korper aus zweí 
Moleculen des carboxáthylirten /}-Amidocrotonsáureathers 
entstanden denken, mdem ein Molecul des letzteren eine 
Carboxáthylgruppe -COíCjHs, das andere aber die Gruppe 
-NH.COsCsHs abspaltet und díe Reste sich znsammenlagern; 
aufserdem mdfsten noch zwei HOH angelagert angenommen 
werden. Die Entstehung des Kdrpers fande dann ihren Aus- 
éruck in der Gleichung : 
^CqHibNO^ + 4H,0 =: C„H„NOe + ^Ofifi + 2C0, + NH„ 

wfihrend ihm die folgende Structurformel — die jedoch jeder 

experimentellen Begrúndung zur Zeit noch entbehrt — zukame : 

CH, CH, 

OH-C — NH — C-OH 
I I 

CH, CH, 

COOC,H, Í00C,He 

Mit Barythydrat im geschlossenen Rohr auf 130^ erbitzt 

gab dieser Korper als Spaltungsproducte : Kohlensáure, Bssig- 

siure, Ammoniak und Aceton. — Vom Róhreninhalt wurde 

zunichst das Ammoniak abdestillirt, in v^dunnter Salzsáure 
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ztoischen AceUssigather und Urethan. 2S9 

lHi%efaiigea uiid direci als NH4CI besliiiiint Sodann wurde 
Yom abgeschiedenen kobiensauren Baryt abfiltrirt oiid daa 
FQtrat, nach £ntfemung des úberschussigen Barytbydrats durch 
Koidensáure, zur Trookene gedampft. 

1^17 g des K&T^etB GiftHnNOs gaben : 1,76 g BaCOb) wlfavend iic^ 
fOr 2 Mol. 00, 1,66 g berechnen; 0,26 g NH^Cl, wfthrend 
sich f&r 1 Mol. NHg 0,23 g berecboen ; 0,68 g festen Bfick- 
fltaai, in dem Enigstare qiialitatÍT *ls Buiglltber Bachg»* 
wiesen worde. 

Deriyate des earbox&thylirteii /^-Amidoerotons&ure&thera. 

a) Einwirkung von Brom. 

2 g des Condensationsproductes C9H15NO4 wurden in 
Wasser sospendírt mé Brom unter Umrfihren so lange hin- 
ZQgefúgt, bis das úber dem Oel stehende Wasser auch naok 
Umgerer Zeit eine intensive Getbfárbung nicht yerlor. Das 
Prodiict wurde nun mit yerdtnntem koblensanrem NalrM 
gewaschen, ins alkalische Reaetíon bestehen blieb, dann mA 
Aether extrahirt. Nach dem Verdunsten der mit Chlorcalcimi 
gelrockneten átherisdien Losung blieben 3,5 g eines stechend 
riechenden, hellgelb gefarblen Oeles zurQck, das audi ki 
Kálteinischimgen nicht zum Krystailisiren gebracht werden 
konnte. Dasselbe ist mit Wasserdámpfen flúchtig, in Alkobol 
und Aether sehr leicht lóslich. 

Die Analysen fúbren auf die Formel C^HiiBrsNO^. 

I. 0,2077 g gaben 0,1897 00, nnd 0,0640 H,0. 



n. 0,2154 g „ 7 cbcm N bei 15<> nnd 753 mm Drock. 
[H. 0,2795 g „ 0,3540 AgBr. 

Berechnet fiir Gefunden 


CgHuBrsNO^ 
C 24,6 
H 3,2 
N 3,2 
Br 54,5 

Die Ausbeute betrágt 82 


I. n. m. 

24,8 — — 
• 3,4 - - 

- 3,7 ^ 

— — 53,9. 

pC. der theoretisch mdglichen. 
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240 Meister, tíber eine Condensaiian 

Díe Entstehung des Korpers findet ihren Ausdruck in 
der Gleícbung : 

CsHirNOa + 2Br, = CsHi^BrsNOA + HBr 
und erklárt sich am einfachsten, wenn^man annimmt, dafs sicíi 
1 Mol. Brom unter Aufldsung der doppelten Bindung im Acet- 
essigátherreste angelagert, wáhrend ein Atom Brom den 
Methinwasserstoff des Acetessigatherrestes substituirt hat. 
Demzufolge káme diesem Kórper die folgende Constitutions- 
formel zu : 

CH, 
BrC-NHCOOC,He. 
Br,C-CO,G,Hft 

Dasseibe Product entsteht auch, wenn' man eine Losung 
von Brom in Schwefelkohienstoff auf das gieichfalls in Schwe- 
felkohlenstoff geloste Condensationsproduct C9H15NO4 einwirken 
láfst. Die dabei erzielten schlechteren Ausbeuten lassen jedoch 
der Hersteilung des Tribromderivates mit wásserigem| Brom 
den Vorzug geben. 

Eine Brombestimmung des in Schwefelkohlenstofflosung 
erhaltenen Productes gab folgendes Resultat : 

0,1340 g gaben 0,1710 AgBr, entspreohend 64,2 pC. Br gegen fdr 
C9Hi4Br,NO« berechnete 54,5 pC. 

b) Einwtrkung von Chlor. 

Die Erwartung, dafs durch Eínwírken von Chlor auf das 
Condensationsproduct C9H15NO4 ein áhnliches Trihalogenderivat 
wie bei der Einwirkung von Brom entstehen wurde, traf nicht 
zu. Die Versuchsbedíngungen wurden immer genau gleich 
eingehaiten : Einleiten von Chlor in das in Wasser suspendirte, 
gut gekúhite Condensationsproduct bis zur bleibenden Grún- 
fárbung, Waschen mit kohlensaurem Natron und Extrahiren 
mit Aether — jedoch das von verschiedenen Darstellungen 
erhaltene Oel zeigte immer verschiedene Zusammensetzung. 
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swiachen AcetesngiUher und Urethan. 241 

• 

I. 0,2896 g gaben 0,8860 AgCl, entspr. 88 pC CL 

IL 0,2110 g . 0,2806 „ « 88 „ , 

in. 0,2270 g , 0,2860 « , 81,1 « , 

IV. 0,2020 g „ 0,2216 „ „ 27,1 „ . 

V. 0,2966 g , 0,2170 „ „ 18,1 „ „ 

Aufserdem schíen es, als ob das Product im Exsíccator 
langsam Chior abgábe; Analyse III ruhrt mit den Analysen 
I und II von derselben Darstellung her, ist jedoch erst nach 
Yieltagígem Stehen des Oeies im Exsiccator angestelit. — Fúr 
ein Trichlorderivat C9H14CÍSNO4 berechnen sich 34,6 pC. Cl, 
fúr das Honoderivat C9H14CINO4 15,1 pC. Cl. Vielleicht dafs 
das zunáchst gebildete Tríchlorproduct langsam unter Abgabe 
von Chlor in das Honochlorproduct úbergeht. 

Einwirkang von Chlorkohlens&nre&ther anf Paramido- 
acetessig&ther. 

Wenn dem Korper C9H15NO4 díe oben angefúhrte Con- 
stitution zukommt, so stand zu erwarten, dafs derselbe eben- 
falls bei der Einwírkung von Paramidoacetessigáther auf 
Chlorkoblensáureáther entstehen wúrde. Der Versuch be- 
statigte die Richtígkeit dieser Vermuthung. 

12,9 g Paramidoacetessigátber (2 HoL), naoh der Vor- 
schrift von Normann Collie^) hergestellt, wurden mit 
5,4 g Chlorkohlensáureáther mehrere Stunden am Ruckflufs- 
kúhler im Oelbade auf 130^ erwármt. Der Kolbeninhalt 
wurde mit verdúnnter Kalilauge aufgenommen und mit Wasser- 
dámpfen destillirt. Das úbergehende Oel wurde dem wásse- 
rigen DestiIIat mit Aether entzogen, die átherische Lósung 
getrocknet und im Vacuum verdunsten gelassen. Das zurúck- 
bleibende Oel zeígte ganz die Eigenschaften des Korpers 
C9H15NO4. Es ist míscbbar mit Aether und Aikohol, unlóslich 



•) Aim. Ghem. MWB, 294. 
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242 Meister, tíber eine Gondensatíon 

in Wasser; mit FesCle gíebt es die bordeaoxrothe Fárbinig» 
In einer KáUemischung erstarrte es zu einer Krystallmassey 
die bei 29^ schmelzende Nadein biidete. 

Eine Stickstoffbestimmung gab folgendes Resultat. 

0,2490 g gaben 16,4 cbcm N bei Ih^ nnd 743 mm Druck ; dem 
entsprechen 7,5 pC. N gegen f&r C9H1BNO4 berechnete 7,0 pC. N. 

Der Bíldungsprocefs yerláuft demnach nach der Gleichung ; 
CsHsClO, + CeHiiNO, = C9H15NO4 + HCl. 
Aus 5,4 g Chiorliohlensáureáther entstanden l,6gdesKórperft 
C9H16NO4, das sind circa 15 pC. der theoretisch moglichen 
Ausbeute. 

Durch diesen Yersuch dúrfte, nachdem auch fur den 
Paramidoacetessigáther nachgewiesen ist, dafs derselbe Amid 
NHg enthált, die fúr das Condensationsprjoduct angenommena 
Constitutionsformel : 

CH3 
C-li 

ii 

CH 
mit genúgender Sicherheit festgestellt sein. 



-NHC00C,H5 
ii 
CH-C00C,H8 



Einwirknng Yon alkohoHschem Ammoniak anf carkox* 
&thyUrten jS-Amidoerotons&nre&ther. 

Durch Einleiten von Ammoniakgas in eine alkoholische 
Losung des Condensationsproductes wird letzteres nicht ver- 
ándert; auch bei lOO^ wirkt alkoholisches Ammoniak nur 
sehr langsam und unvollstándig ein, dagegen vollzieht sich 
die Umwandlung bei 160^ im geschlossenen Rohr rasch und 
ziemlích vollkommen. 

Je 5 g des Condensationsproductes wurden mit 10 cbcm 
hochst concentrirtem alkoholischen Ammoniak mehrere Stunden 
im geschiossenen Rohr auf 160 bis 170^ erhitzt. Nach dem 
Abdestilliren des Alkohols vom Róhreninhalt erstarrte das 
Ganze zu einem aus verfilzten Nádelchen bestehenden Kry- 
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gwiê^en AúeteêsigÍUher wnd Dreihan. 34$ 

slaHbreí. Derselbe wurde abgfesau^ und mehrfeeh aus heífeen» 
Aftehol umkrystalKsirt. Der so erhaltene Kérper krystaHisiri 
aus Alkohol in kleinen Nadeln, die beí 131^ soharf sehmelzen. 
In Wtsser nnd Aether ist derseibe unloslich; mit heifbem 
Wasser erfáhrt er, wie weiter unten ;ez^^ werden soH^ 
YOÍistáncKge Zersetzung. In heifsem Alkohol ist er sehr leicbl^ 
ÍB kahem nur schwieríg ioslich, weshalb sich dieser als ge^ 
eignetes Mittel zum UmkrystaUístren bietet. Er ist sehr ge-* 
neígt úbersáttigte Losungen zu bilden, die beim Hineinwerfen 
eines Krystalles oder durch Reiben der Gefafswánde momenta» 
gestehen. 

Die Analysenresuhate dieses Kdrpers zeigten, dafe der* 
selbe nicht das erwartete /?-Uramidocrotonsáureamid C5H9N8O» 
sei, entstanden dnrch UeberfQhrung beider Carboxáthyl'* 
gruppen des Korpers C9H15NO4 in die Amidognippe NHt^ 
stimmten aber auf einen Kdrper^ dessen Zusammensetzung 
sich von der des Amïds durch den Hehrgehah der Elemeitlo 
des Alkohols unterscheidet : 

CtH^NsOs = C5H9N8O, + CsHeO. 





I. 


0,1980 g 


^ben 0,8116 COt 


nnd 0,1840 H,0. 








n. 


0,2100 g 


. 0^890 , 


1» 


0,ldl6 „ 








m. 


0,1600 g 


n 0,2e00 „ 


n 


0,1120 , 








IV. 


0,2180 g 


„ 41,7 cbcm N bei 18,2^ uod 767 mm 


Druck. 






Berechnet fiir 




Gefunden 








CftH^N.Oí 


U^15«,U8 


I. 


II. 


UI. 


IV. 


c 




42,0 


44,4 


44,0 


44,0 


44,4 


— 


H 




0,8 


7,9 


7,6 


8,0 


7,7 


— 


N 




29,4 


22,2 


— 


— 


— 


22,6. 



Der Korper konnte also betrachtet werden als /9-Uramido- 
crotonsáureamid -f- Krystalíalkohol; die Versuche nun, diesen 
Krystallalkohol zu entferiieB, Uieben samnktlích obne Erfolg. 
Sehon beim Erbitzen auf 50^ im Thermostaten roachte sich der 
Geruch nach Zersetzungsproducten bemerkbar. Die Substanz. 
nahm bedeutend mehr ab; iris sicb fur ein Molecul Krystall- 
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244 Metster, iiber eine Condematíon 

alkohol berechnen wúrde und liefs schliefslich nnr eine ganz 

f^eringe Menge einer dunkelbraunen Schmiere zuruck, zer- 

setzte sich aiso offenbar vollstandig. Bei gewohnlicher Tempe- 

ratur uber Scbwefelsáure im Vacuum zeigte sie dagegen 

nach vierwdchentlichem Stehen noch nicht die geringste 

Oewichtsabnahme. — Nach dem Angefúhrten ist es wahr- 

scheinlich, dafs der Alkohol in diesem Korper in festerer 

Verbíndung, denn als Krystallaikohol vorhanden ist; immerhin 

bleibt merkwúrdig, dafs der Kórper in alkoholischer Losung 

so bestándig ist. 

^ Nach Untersuchungen von L. Claisen*), uber die Ein- 

wirkung von Natriumalkylaten auf die Aether organischer 

Sáuren, ist es sehr wahrscheinlich geworden, dafs erstere 

sich '^unáchst unter Aufiósung der Bindung zwischen Metall 

und Oxalkylgruppe anlagern und so additionelle Verbindungen 

liefern, die dann weiterhin zerlegt werden. In der citirten 

Abhandlung heifst es : „Wenn Benzylbenzoat mit Natrium- 

methylat, Methylbenzoat mit Natriumbenzylat und ^dlich 

Benzaldehyd mit Natríummethylat zu festen Verbindungen 

zusammentreten, die alle bei der Zersetzung mit Eisessig 

dieselben Spaltungsproducte liefern, so wird man wohl an- 

nehmen mússen, dafs in allen drei Fállen ein und dieselbe 

additioiíelle Verbindung erzeugt wird : 

X> /ONa 

1) CeU^.Cf +Na.0CH3 = CeHg.C-OCHa ; 

^OCïHy \OC7H, 

O /ONa 

2) CeHs . C( + NaOC^H, = C^B^ . C^OCH, ; 

^OCH, NOCrHy 

/ONa 
8) 2CeHeC0H + NaOCHg = CeHeC-OCH, .« 

\OC7H7 

Ganz analog kann inan nun annehmen, dafs bei der Ein- 
wirkung von alkoholischem Ammoniak auf carboxáthylirten 



*) Ber. d. deutsch. ohem. Oes. M, 646 und 651. 
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sswÍ8chen AcetssaigiUhúr und Ureihan. 24& 

^-AmidocrotonMoreáther einfach unter Aniagemng von Am-^ 
raonialL eine solche Orthoverbindung entstanden aei : 
GH, CHs 

I O I .OH 

C-NH.C^ C-NH.C-NH, 

jl ^OCH, + 2NH, = l^ \OC,H., 

I ^O I /OH 

C^ C-NH, 

OC,H, ^OC,H, 

dieselbe spaltet nun einmal Alkohol ab und es entsteht : 
ca^ CH, 

I /OH I 

C.NH.tí-NH, C.NHCONH, 

N \0C,H5 II 

CH = CH + C^HbOH. 

I /OH I /OH 

C^NH, C-NH, 
\0C,H5 \0C,H5 

Bine ganz analoge Anlagerung der Elemente des Ammo- 
niaks flndet bei der Bildung von Aldehydammoniak statt : 

O H yOE 

CHj.C^ +NH, = CHg.C-NH,. 
^H \H 

Es wurden nun Yersuche angestellt, Ammoniak aus dem 
Korper CvHi^NsOs abzuspalten, um eventuell zum /3-Uramido- 
crotonsáureáther zu gelangen. Die Einwírkung von wásserigen 
Sáuren war dabei von vom herein ausgeschlossen, da der 
Korper durch Wasser zersetzt wird. Kohlensáure — icb 
arwartete die Bíldung von carbamínsaurem Ammon — wirkte 
dherhaupt nicht ein ; Eisessig úbte in der Kálte ebenfalls keíne 
Einwirkung aus, zerstorte aber beim Erwármen, ebenso wie 
trockenes Salzsáuregas schon bei gewohnlicher Temperatury 
voUstándig. 

Betreffs der Ausbeute sei Folgendes bemerkt. Es gelang^ 
níe die ganze Menge carboxáthylirten |9-Amidocrotonsáureáther 
in den Kórper CvHisNsOs uberzufQhren. In den gunstigsten 
Fállen erhielt ich aus 15 g Condensationsproduct lOg CtHi^NsOs, 
das sind 71,4 pC. der theoretisch moglichen Ausbeute; bedenkt 
man aber, dafs aufserdem etwa 4 g des Condensationspro- 
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^laetes zurack erhailen wurden, so zeígl sieh, dtfs die Aiuh 
beute, bezogen auf den in Reaction gfetretenen Aether, der 
iheoretisch mdglichen gleích ist, die Reaction glatt, wenn 
«uch nicht voilstándig verláuft. Auch bei Anwendung von 
«arbaminsaurem Ammon, welches sich ja schon bei 60^ in 
Kohlensáure und Ammoniak vollstandig dissociirt, wurde eine 
Tollkommenere Umsetzung nicht erzielt. Ueberhaupt ist diese 
Reaction eine umkehrbare, geradeso wie aus Urethan iind 
Ammoniak Harnstoff, andererseits aber aus Harnstoff und 
Alkohol unter geeigneten Umstánden Urethan gebildet wird. 
Aus einer lángere Zeit am Rúckflufskúhler mit Thierkohle 
gekochten alkoholischen Lósung des Kórpers CtHisNsOs 
konnten nur etwa Vs desselben zurúckgewonnen werden; 
fiach dem vollígen Verdunsten des Alkohols blieb eine ent- 
isprechende Menge des ursprungiiohen Condensationsprodudes 
zuruck, das durch die fúr dasselbe charakteristísche Eisen- 
chloridreaction; sowie eine Stickstoffbestimmung als solches 
«rkannt wurde : 

0,2060 g gaben 12,2 obcm N bei 8,5® and 760 mm Dnick; dem 
entsprechen 7,1 pC. N, gegen fdr C«H|,NO« beredinato 7,0 pC. N. 

Ebenso gelingt es, Behrend's /9-Uramidocrotonsaure- 
áther mittelst Alkobol in den carboxáthylirten /3-Amidooroton^ 
sáureáther uber^ufuhren. ^ Einige Gramm des Urtmido- 
erotonsáureáthers wurden mit Alkohol im geschlossenen Rohre 
mehrere Stunden auf 160^ erhitzt, der Alkohol abgedunstel 
nnd der rúckstándige Krystallbrei mit verdunnter Kalilauge 
«rwármt, wodurch noch unveránderter Aether verseift wird. 
Das gleichzeitig abgeschiedene Oei wurde mit Aether extrahirt 
vnd ntch dem Verdunsten der getrockneten átherischen Ld- 
sung dorch eine StickstoffbestímHiung als carboxáthylirter 
j}-Amidocrototisittreáther erkannt. 

0,2340 g gaben 14,3 cbom N bei 9,7<^ tind 760 mm Drack; dem 
entBpreohen 7,8 pO. N gegen bereohnete 7 pG. N. 
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Umgekehrt mufste mah erwarten, dafs Bebrend's 
Aether dureh Ammoniak in mein Amid ubergefúbrt werden 
konne. Der Versuch bestátígte auch diese Vermuthung. Es 
war dabei nicht nothig, reinen ^-Uramidocrotonsáureáther 
herzustellen, sondern es konnte das rohe Condensationspro- 
ducl Yon Harnstoff und Acetessígáther , sobald es gehórig 
trocken war, verwendet werden. 15 g dieses Condensations- 
products wurden mit circa 30 cbcm alkoholischem Ammoniak 
nur etwa zwei Stunden in geschlossenem Gefáfse im Wasser- 
bade erhitzt. Nach dem Ërkalten schied sich eine geringe 
Menge Krystalle ab, die zum grofsen Theile aus Methyluracii 
bestanden. Bei weiterem Eindampfen der alkoholischen Ld- 
sung erhielt man eine Krystalimasse , die nach zweimaligem 
Umkrystallísiren , wodurch sie von noch darin enthaltenen 
Spuren Methyluracil getrennt wurde, den Schmeizpunkt 131® 
zeigte. Die Analysen des Korpers fúhrten ebenfalls auf die 
Formel 0,^,5^30«. 

I. 0,2410 g gaben 0,3905 CO, iind 0,1740 H,0. 

II. 0,1440 „ „ 28,4 obom N bei 19,2<> nnd 751 mm Druok. 

Bereobnet ftlr Gefnnden 

CfHisNsOs '~j[ 11/ 

C 44,4 44,2 — 

H 7,9 8,0 — 

N 22,2 — 22,4. 

Der Korper ist also entstanden durch einfache Anlagerung 

von Ammoniak an den ^-Uramidocrotonsáureáther : 

CHs CH, 

C-NHCONH, C-NHCONH, 

II = II 
CH CH 

O H I /OH 

+ NH, C-NH, 

OCÍH4 \0C,H5 

Der genetische Zusammenhang der drei Korper C9H16NO4, 
CYHifNgOs und C^HisNaOg ist aus den angefAhrten Constilur 
liottsformebi leicht ersichtiich : 
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CH, 
CNHCOOCtH. 

M 


CHg 

Ínhconh, 

y 


CH, 

CNHCONU, 

n 


COOC,H, 

carboxftthylirter 
midoorotonsftareftthei 


CH 

COOCtHj 

^Uramido- 
r orotonsftureftther 


CH 

C^NH, 
\OC,H. 
^-Uramido- 
orotonsftureamid. 



Ob ubrigens dem letzten Korper gerade diese Constita- 
tionsformel zukommt, láfst sich nach den angestellten Yer- 
suchen noch nícht ohne Weiteres behaupten; man konnte 
ebensogut annehmen, dafs beí der Bíldung desselben aus 
/3-Uramidocrotonsáureáther die Elemente des Alkohols sích 
an die Uramidogruppe -NHCONHs angelagert hátten, die aus 
dem Acetessígáther herstammende Carboxáthylgruppe aber in 
die Gruppe -CONHg úbergefuhrt wáre; eine Auffassung, der* 
zufolge dem Kórper die Constítutionsformel : 
CH, 

I /OH 
C-NH.C-NH, 

II ^OC,H, 
CH 

CONH, 
zuzuschreiben wáre. 

Wie schon oben bemerkt ist der Korper CtHisNsOs in 
kaltem Wasser unloslich; beim Kochen mit Wasser wird er 
dagegen YoUstándig zerstort; es bilden sich Hamstoff, Aceton, 
Alkohol, Kohlensáure und Ammoniak : 
CH, CH, 

C-NHCONH, OH CO + NH,CONH, 

CH + HH = CH, 



l/NH, 


H 


+ NH, 


C-OH 





CO, 


\OC,H, 




C,HeOH 



Aceton wurde wie folgt nachgewiesen : Eínige Gramm des 
Korpers CrHisNsOg wurden mit Wasser am absteigeaden 
Kúhler gekocht, das wásserige DestiUat mil Aether exlrahhrt 
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und díese átheriscbe Ldsung, unter Hinzufugung einer concen- 
trirten Losutig von saureiii schwefligsauren Natron, ím Exsic- 
cator zur Trockne gedampft. Díe so zurúckbleibende feste 
Substanz, die nunmehr von den bei der Destiliation gebildeten 
flóchtígen Producten nur noch Aoeton enthalten konnte, wurde 
mit kohlensaurem Natrium destiUirt und ín Destillat Acatoii 
mit Jod und Kalilauge als Jodoform nacbgewiesen. Ferner 
wurden 0,5 g des Kórpers CrHisNsOs mit Wasser bis ziem^ 
lích zur Tropkne gedampft und mit concentrirter Salpetersiure 
geftdlt; man «rhielt 0,37 g sirf[)étersai6-en Hárn^tofi', statt 
wíé berechnet 0,33 g. Von (íem salpetersauren Harnstoff 
wurde aufserdem eine Stickstoffbestimmunf ausgefúhrt, welche 
34,0 pC. N statt fúr salpetersauren Harni^off beTecbAeter 
34^1 pC. N ergab. 

Ceneentrírte Kalilaiige wirkt nioht wie Wasser voR&f ándig 
zerstórend auf das ^-^UramidocrolQnsáureafmd ein^ Trdgt man 
dasselbe íq kochende Kalilauge (1 TU. Wasser und 1 Thh 
Kali) ein^ so etttWeichen Strome von Ammoniak^ wáhreml sicfb 
gieickzeítig ein Oel abscheidet. Nack eiAtágígem Stehew er-' 
starrt dasselbe zu einer blátter^-krystallinischen Hasse, die 
in Wasser unldslích, dagegen in Alkiriiot fast zerfiiefsliob ist. 
Aetíier lost dieselbe unter Zurúcklassung einer kleineu Menge 
fester Substan^y die sioh durch ihren Schmelzpimkt, 13i^ý 
sofort als BO^ unveránderte» Ausgangsproducl zu erkeAnení 
giebt. Nach Yerdunsten der átheriscbén Losung erstarrte das 
ziurúckbieibende Oel bei gewohnlicher Temperatur nicht mebr. 

Bei der An«iyse gab das Oel Zahlen, die auf díé Mofé- 
ciriffrfortnel C11H20N2O4 stimmen *, 

I. 0,1935 gr g&beú 0,3795 COa línd 0,1650 H,0. 
m 6^1815 „ ^ 0,3560 „ „ 0,1430 „ 
m. 0,2255 „ ji 0,4485 „ ,» 0,1765 i, 
lY. 0,1770 „ „ 18,5 cbcm Stic^toff bei 27,8^ tttid 754 mm 
Druck. 

Aanalen der Ohemie 244. Bd. 17 
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Berechnet fOr 
CuH«>N,04 




Gefanden 






L 


n. m. 


IV. 


c 


64,1 


63,5 


53,6 53,6 


— 


H 


^,2 


8.6 


8,7 8,6 


— 


N 


11,4 


— 


— — 


11,4. 



Durch Sáuren wírd der Kórper vollstándíg zersetzt. Mit 
Barythydrat auf 130^ im geschlossenen Rohr erhitzt, gab er 
áls Spaltungsproducte : Essigsáure, Kohlensáure, Ammoníak 
und Aceton : 

1,4 g des Kttrpers gaben : 1,47 g BaCOt, gegen fOr 1 Mol. COt 
berechnete 1,18 g BaCOt; 0,66 g NH4CI, gegen fúi 2 MoL 
NHs berechnete 0,61 NH4CI nnd beim Eindampfen der L5- 
snng 0,69 g Barytsalz, in dem Essigs&are qualitatÍY als Essig- 
ftther nachgewiesen wnrde. 

In der HoShung ein dem Amid analoges Anilid zu er- 
halten, erhitzte ich Anilin mit dem Condensationsproducte 
C9H15NO4 mehrere Stunden am Rúckflufskuhler bis zur Siede- 
temperatur des Anilins. Nach dem Erkalten erstarrte der 
Kolbeninhalt yollstándíg. Derselbe wurde mit verdúnnter 
Salzsáure zur Entfernung des úberschússígen Auilms gewaschen 
und der abgesaugte Krystallbrei aus heifsem Alkohol umkry- 
stallisirt. Der so erhaitene Korper krystaliísirt aus Alkohol 
in stark glánzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 238^, ist ziem- 
lích lóslich in Aether, unlóslich in Wasser; er verhált sich 
wie ein durchaus einheitliches Product, dennoch stimmen die 
Analysenresultate nicht auf einfache Molecularzahlen. Im ge- 
schlossenen Rohr auf 200^ erhitzt giebt Anilin mit dem Con- 
densationsproduct C9H15NO4 denselben Korper von den gleichen 
Ldslichkeitsverháltnissen und demselben Schmelzpunkt. Die 
Loslichkeitsverháltnisse entsprechen denen des Diphenylham- 
stoffs, auch der Schmelzpunkt des letzteren (235^) liegt nahe 
bei dem bei 238^gefundenen; die Analysen aber geben andere 
Zahlen wie die fúr Díphenylharnstoff berechneten : 

I. 0,1375 g gaben 0,3695 CO, und 0,0790 HtO. 

H. 0,2376 „ \ 0,6230 „ „ 0,1375 » 
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m. 0,2100 g gaben 0,6470 CO, uiid 0,1280 H,0. 

lY. 0,2055 « , 28,8 obom Stiokstoff bei 12,1« uiid 760 mm 

Draok. 
y. 0,1890 g gaben 22,2 obom Stiokstoff bei 15,8« nnd 764 mm 

Drnok. 

Berechnet íftr Qefunden 

Ci,H,tNaOi Ci,Ht,N,C> T S! Íu! Ív! Y? 

€ 69,2 78,6 71,8 71,6 71,0 — — 

H 6,8 6,7 6,4 6,4 6,6 — — 

H 14,2 18,2 — — — 18,7 18,7, 
Dipbenylhamfti^. 

CiTlInNtOs ware díe Molecalarformel far das Anilid de$ Con- 
densationsproductes ohne Krystallalkohol , dessen ConstitatíoD 
analog dem bei der Einwirkung von alkoholíschem Ammoniak 
erhaltenen Korper durch die Structurformel : 

CH, 

C . NH . CO . NHCftft 

u 

CH 

ÍoNHCaHft 
yersinnbildlícht wurde. 

CísHisNmO ist die Molecularformel des Dipheoylharnstoffs» 
Die bei den Analysen fur Kohlenstoff und Stickstoff erhaltenen 
Zahlen liegen zwischen den fur CivHi^NsOs und CisHisN^O 
berechneten Werthen; der Wasserstoffgehalt ist aber etwas 
za hoch gefunden. — Die Analysen I, U und IV einerseits 
und in und Y andererseits ruhren von denselben Darstellungen 
ber. I, lU und IV sind Analysen erster Krystallisation , U 
ond V rubren von zweiten Krystaliisationen her. 

Móglicherweise liegt hier ein constant schmelzendes 6e- 
misch vor. 

Zum Schlufs seien die hauptsáchlícbsten Ergebnisse der 
vorliegenden Arbeit noch einmal in Kurze zusammengefafst. 

1) Urethan und Acetessígáther bilden uater WasseraustriU 
ein bestándiges Condensationsproduct : 

CeH.oOg + CaHyNOí — H,0 = C^HisNOi. 

17» 
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2) Dasselb<^ wirif dureh wái9seFlge AHialieR iricht yerseift; 
ihit ál&ofralisdiem KaU entsteht ein Oel Ton der Zusammen- 
setzung CisHssNOe : 

2C9HibN04 + 4HíO = CiaHísNOe + ^CaHeO + ^COí + NHs. 

3) Brom^ grebf bei der Ëínwírkung afof das Comlensations- 
pr^uct ein Tfibromderivat CsHiíBItsNO^^ : 

CgHisííÓA + 2Br, = CgHjJBrsNO* + HBr. 

4) Bei der Ëínwirkung von Chlor konnte ein analoges 
Trichlorderivat nicht erhalten werden.. 

5) DaB C^densatibnsproAict C9H15NOI; entsteht efiertJab 
\m der Einwirkung von ChlorkoUensáfQreátber auf ParaiMdo^ 
a<6e«essigátber : 

CsHBCIOa + CeHuNO^ = CjrHwNO* + HCl, 
wodurch die fúr das Condensationsproduct aufgestellte Con- 
stitutionsformel : ^ 

CHa 

C-NHCOOCtB|f 
CH . COOC,He 

Be^wiesen* ïst» 

%} Bei der Eiifwirkung Ten alkoholiscbem^ Ammoniak auf 
das^ Condensation^roduct enVsteht /^-UramídocrotonsáureanM^ 
áa^ mit Alkohol wieder in das ursprúngliche Condensation»^ 
protfuct ubergefilMrt wer den kanir : 

CgBisNO* + 2NH3 =r CtHisNbOb + C^Hea 

7) Pefrselbe^ Eorper kann mittelst alkobetiBcbem Ammo^ 
niak auch aus j9-Uramidoerotonsuureáther erhaltai werdenv 
welcher letzftere ebenfalls durch Alkohol in daa orsprtogliche 
Condensationsproduct úbergefúhrt werden kann : 

G^BiaNíOs + NH3 = CtHibNsOs uná 
CTHiaN.Oa + CjHeO = C9H15NO4 + NH3. 

8) Mit Wasser zersetzt sich das j^UramidcK^rotonsiare- 
amid unter Biidung von Harnstoff, Ammoniák, Kohlensáure, 
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Aceton «uid Alkohol; firit eoneentrirta' KBliimigfe <giebt «r eift 
QA der Foroiíel €iiH8oNsO«. 

9) 6ei der EiBnririuiiig ¥on Anilín aaf das GmdenMlim»^ 
pretluiot C9H15NO4 konnAe ein dem durch Animeraak erbatteneA 
Kórper analoges Product nicfat gtewonnen w.erden« 



XJeber líichtvorkommen der Hypogaasaure 

im Erdnufsol; 

von Ludnpig Scb9n. 

fMittlieilmBg ans dem cfa«iiii8oheB UBÍversitfttslaboi^atorram des Pf«f. 
Nauman^n zu GieOaen.] 

(Ëingelaafen den 14. Ooto1»er 1087.) 



Mit der Untersudiung der chemíschen Zusammensetzung 
4es Erdnufsóls bescháftigte sich zuerst Gófsmann*), der 
darin im Jahre 1853 eine neue Sáure der Fettsáurereihe von 
der Zusammensetzung CaoH^oOs und einem Schmelzpunkt von 
75^ fand. Er gab derselben den Namen Arachmsáure. Bie 
Verbindungen derselben untersuchte er kurze Zeit nachher 
noch náher in Gemeinschaft mit Scheven **). Schon frúher 
halte Heintz ***) in der Butter eine fesle Fettsáure von 
derselben Zusammensetzung entdeckt, die er Butínsdure 
nannte, und welche nach seiner Meinung mit Gófsmann's 
Arachinsáure idenlisch ist. Im Jahre 1855 fand dann Gofs- 
mann in Gemeinschaft mit Schevenf) in dem Erdnufsól 
auch noch eine neue Sáure der Oelsáurereihe, welche bei 35^ 
schmolz und die chemische Zusammensetzuiy CieHsoOx hatte. 



•) Ann. Chem. 80, 1. 
*♦) DaselbBt e», 257. 
*♦•) Journ. l priOd;. Chent W, la. 
t) Ann. Chem. 94, 230. 
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Er legte derselben den Nflmien Hypogaasdure bei. Zasammen 
mit Cald well *) stellte er bald darauf noch einige Umwand- 
Imigsproducte derselben dar, deren Zahl dann spáterSchro- 
áer**), ganz genau nach Analogie der von Overbeck***) 
nntersucbten Oels&ure^ noch bedeutend vermehrte. Aucb 
gewann Schroder díe zu seinen Yersuchen dienende Sáure 
nach einer andern Methode als seine Vorgánger, námlich 
durch fractionirte Krystallisatíon des aus dem Oele abge- 
schiedenen Sáuregemiscbes , wahrend sie Gofsmann und 
Scheven aus dem in Aether loslichen Theile des Bleisalzeg 
erhalten hatten. Caldwellf) fand dann spáter im Erd- 
nufsdl noch Palmittns&ure; Btearinsdure konnte er jedoch 
trotz der grófsten Muhe nicht nachweisen. 

Nach diesen Untersuchungen besteht also das Erdnufsol 
aus den Glyceriden der Arachins&urey Palmitina&ure und 
Hypog&asaure *j ob aber aufser diesen noch solche von anderen 
Sáuren vorkommen, ist bis jetzt noch nicht mit Sicherheit 
festgestellt. Zwar sagt Schróderff), es sei neben der 
Hypogáasáure auch OeUaure darin enthalten, aber er hat dieg 
nicht bewiesen. In Folge díeser Behauptung Schroder'g 
fuhrt wohl auch Deitefff) díe Oelsáure als einen Bestand- 
theil des Erdnufsóls auf, wáhrend man diese Angabe sonst 
nbgends finden kann. Andererseits glauben Gófsmann und 
Scheven*), schon vor Schroder, den Beweis geliefert 
zu haben, dafs das fragliche Oel aufser Hypog&aa&ure keine 
andere Sáure der Oelsáurereihe enthált. Sie bewiesen dieg 



*) Ann. Cliem. 99, 805. 
••) DaselbBt 148, 22. 
•♦♦) Daselbst l-iO, 89. 
t) Daselbst lOl, 97. 
tt) Daselbst 14S, 28. 
ttt) Deite, Handbnch fdr Seifenfabríkation 1887, 126. 
*) Ann. Chem. 94, 235. 
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dadurch, dafs sie dírect die ganze Portíon einer aus der 
átherischen Losung des Bleisalzes von einer gewissen Menge 
Erdnufsol erhaltenen Saure in den Aethylester verwandolten 
und beí der Analyse desselben denselben Kohlenstofi- und 
Wasserstoffgehalt fanden, wie vorher beim Aethylester der 
Hypogáasdure. Sie stútzten sich hierbei auf die Beobachtung, 
dafs die Bleisalze von Sáuren der Oelsáurereihe in Aether 
Idslich sind, von solcben der Essigsáurereihe dagegen nicht 

Da die Hypogácudure und íhre Abkdmmlinge noch nicht 
sehr genau untersucht sind, so untemahm ich auf Veranlassung 
des Herm Prof. Naumann eine nfihere Prúfung. 

Die HjfpogikMáure ist bis jetzt nur im Erdnufsdl ge- 
funden worden; doch wird ihre Identitát vermuthet mit der 
fast zu gleicher Zeit von Hofstádter*) im Walrath ent- 
deckten Physetolsáure und einer anderen Sáure, welche 
Hoppe**) durch Oxydation der Axinsaure (wahrscheinlich 
CisH^sOs) erhalten hat. Letztere Sáure findet sích neben 
Laurinsáure (CisH^^Os) in einem in Mexico als Heilmittel ver- 
wendetem trocknenden Fett, das den Namen Axin oder Age 
ffihrt. Eine Sáure von derselben Zusammensetzung erhielt 
auch Marasse***) durcb Einwirkung von schmelzendem 
Aetzkali auf Stearolsáure (CigHsxOs) bei gelinder Wárme. 
Sie schmolz beí 21 ^ erstarrte bei 17^ und oxydirte sich eben- 
falls leicht an der Luft. Es ist jedoch nicht entschieden, ob 
diese Sáure mit Hypogáasáure identisch ist. 

Als Ausgangsmaterial fur meine Untersuchungen diente 
zunáchst ein Ërdnufsól, welcbes von Louis Duvernoy in 
Stuttgart bezogen war, unter búndiger Yersicherung des 
Fabrikanten, dafs das Oel „vollkommen rein aus Ërdnússen, 



•) Ann. Chem. 01, 182. 
••) Jahresbericht f. Chem. f. 1860, 324. 
***) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 9, 861. 
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<)brie j^de Beimíschung , dargesteUt sei^. Die mit den voiv 
^wlilinten Untersuchungen nicht úbereinstimrneaden Ërg^bmssc 
paaíner ^unáchst beschriebanen Versucbe bewogen mich dann, 
^uch unmittelbar tm Erdnussen selbst bereitetes Oel zu unter-^ 
f^chen. i^instweiten bemerke ioh, dars das s^bstbereitete 
0^1 aach den unten beschriebenen Untersuchungen die gleieben 
Prg^bnis^e Ueferte wie das káuQicbe, 

Pas Oel Uefs sich init Natronlauge in der Hitse ziemlieh 
leicbt v^seifm^ wie auch Schroder^) angiebt, imGegen- 
^tz zn 6ófsmann**)y der eine schwíerige Verseifbarkeit 
behauptet. Icb verseifte in ungefahr zwoi Stunden in der 
Siedebít^e unter fortwábrendem Umrubren ein yter Oel mit 
i^Qprocentiger Natronlauge und erhielt eine feste, strohgelb 
gefarbte Seife. Diese wurde auf dem Wasserbad mit ver*^ 
4únnter Salzsáure zersetzt, bis dío abgescbiedenen Sáurea 
VQbkommen klar obenauf schwammen, Der erfaalj^e Saure^ 
huchen wurde durch mebrmaliges Umscbmelzen mit destillirt^m 
Wasser gereinigt* 

Aus diesQr abgeachiedenen Sáuremenge, díe ein sohones 
wmfses Aussehen hatte und bei 30^ scbmolz, sucbte ich so^ 
wobl nach der von ScbrQdery als anch nach der von GofS"- 
niann und Scbeven angegebenen DfeibQde die HypoffQa- 
smre darzustellen , was mir jedQch in b^iden Fatlen nicht 
gelingen woilte. Nach der zuerst genannten Metbode der 
partiellen Krystallisatíon blieb zuletzt eine braune, ranzig 
riechende, dicke olige Flússigkeit zuruckt aus der selbst beim 
volbitándigen Abdampfen des Alkobols nicbts mebr auskryt- 
(ftdllisirte. Dieselbe wurde fa\\ Kalílauge verseift> und aus der 
init ^sigsáure neutralisirten Seifenlosung durch essigsaure^ 
Blei das Bleisalz in der Wárme ausgefállt. Der Niederschlag, 



*) Ann. Cliein. 14S, 23. 
**) Daselbst 9B, 3. 
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weleher sích beím UraschwenkM yoUstándig an díeWand des 
Koibens anlegte, wurde mít heifsem Wasser ausgewaseheM, 
dann bei gelinder Wárme getrocknet und so oft mit Aetker 
ansgeschúttelt, als noeh etwas ín Ldsuiig ging. 0ie gesammte 
«therisohe Lówig des BleSsalees wurde nun zur Abscheidmg 
der Sáure mit verdúnnter Schwefelsdure verselzt, die abge- 
schiedene Sáure vom Bleísulfat abiiltrirt vnd sur Entfernung 
der ubersehussigen Schwefelsáure in ejnem Soheidetricbter 
mehrmafe; mit Wasser ausgewasohen. Ein Theil des Aethers 
wurde hierauf vorsiohtig auf dem Wasserfoad abdesliUirt und 
der Mckstand zur Krystallisation an einen kalten Ort gestefft. 
Es iel jedooh keine Sáure aus, selbst dann nicht, nacbdem 
aUer Aether abdestiUirt war. Auf O^ abgekúMt bUeb die 
Sáure noch flússig und erstarrte erst in eíner Káltemischung 
bei ungefáhr — lO^. Sie war gelblich gefárbt, roch ranzig 
und reagírte sauer. 

Die Sáure wnrde in Aether gelóst, Ammoníak zugeffigt, 
womit sie sich ín der Kálte sofort verseift, die erhaltene 
SeifengaUerte in Wasser von gewohnlícher Temperatur geiost, 
luid aus dieser Losung dureh Baryumchloríd das Baryummlz 
ausgefállt, das einen weifsen zusammengebaUten Miederschlag 
darstellte. Da sich dieser an der Luft sehr raseh gelb ffirbt, 
so wurde er, um ihn mógUchst schneU zu trocknen, nach dem 
Auswaschen mit kaUem Wasser zwischen Leinwand ausgeprefsi 
und im Vacuum úb^ Schwefelsáure getrocknet. Das Baryum- 
salz íst in kaltem Alkohol fast ganz unlosUch, ín kochendem 
wenig Idslich. Es wurde durch wiederholtes Ausziehen mit 
heifsem Alkohol von der zurúckbleíbenden schmierigen Uasse 
getrennt. Die aus den einzelnen Auszúgen beim ErkaUen sick 
aussoheidenden Krystallchen steliten ein feines weifses Pulver 
dar, das abíiltrirt, mit kaltem Alkohol ausgewaschen, zwischen 
JFiUrirpapier ausgeprefst und dann im Vacuum úber Schwefel- 
sáure getrocknet wurde. Die vereinígten Mengen des Baryum- 
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salzes nvurden noch eímgemal aus Alkohol umkrystallísírt. 
0,2150 g Salz líeferten 0^0608 g Baryumcarbonat und 0^2900 g 
Salz = 0,0613 g Baryumcarbonat, also ín Procenten 19,67 
und 19,50 Baryum. Díeser Gehalt entspricht dem olsauren 
Baryt. Letzterer verlangt 19,60 pC, der hypogaasaure Baryt 
dagegen 21,31 pC. Baryum. 

Um sicher zu sein, dafs die HypogUasëure vorher bei 
der fractíonirten Krystallisation iiicht schon mit anderen Sáuren 
ausgefallen und so mtgangen sei, wurden 100 g Erdnufsol 
mit Aetzkali und 80 cbcm 95 procentígen Alkohols auf dem 
Wasserbad in einem geráumigen Kolben in einigen Minuten 
verseift. Der gebildeten Kalíseife wurden 2 Liter Wasser 
zugefúgt, der Alkohol durch einstundiges Kochen ausgetrieben, 
und aus der Lósung durch verdúnnte Schwefelsáure das 
Sáuregemísch abgeschieden. Letzteres wurde, wie oben an- 
gegeben, gereinigt und dann wieder mit alkoholischer Kali- 
lauge verseíft, die wásserige Losung der Kalisalze genau mit 
Essigsáure neutralisirt, und mit essigsaurem Blei das Bleisahs 
ausgefáilt. Aus dem átherischen Auszug des letzteren wurde 
jdann durch verdúnnte Salzsáure die Sáure frei gemacht und 
vom Bieichlorid abfiltrirt. Das mít Wasser gewaschene áthe- 
rische Filtrat gab nach Entfernung des Aethers keine kry- 
staliisirende Sáure, im Gegensatz zur Beobachtung von Gofs- 
mann und Scheven^). 

Aus der flússigen Sáure wurde mit Ammoniak und 
Baryumchlorid das Barywmsalz nach oben beschriebenem 
Yerfahren hergestellt und umkrystallisirt. 0,1951 g Sahs 
lieferten 0,0552 g Baryumcarbonat und 0,3216 g Salz 
0,1066 g Baryumsulfat, also in Procenten 19,68 und 19,49 
Baryum. Dieser Procentgehalt entspricht dem dhauren Baryum. 

Nachdem ich also trotz der múhevollsten Sorgfalt keine 
Hypog&asdure in dem káuflichen Erdnufsól hatte finden konnen, 

*) Ann. Chem. 94, 231, 
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fltelhe ich, uin ganz sicher za sein, das Erdnufsol aus den 
Bamen setbst her. Die hierbei verwandten Erdnússe wurden 
von GebedcCo. in Dresden bezogen und bestanden aus 
zwei verschiedenen Sorten, von denen die von der Coroman- 
delkúste Indíens stammende schon geschált war, wáhrend die 
andere von Rufisco auf der Westkúste Afrika's kommende 
Sorte noch ihre Húlsen besafs. 

Die beiden selbst bereiteten und filtrirten Oele stimmten 
sowohl unter sích als auch mit dem káuflichen Erdnufsol In ihren 
wesentlichen Eigenschaften úberein, wie folgende Tabelle zeigt t 





Kftnfliches 
Oel 


Oel ans 
indischen 


Oel ans 
afrikanischen 




Niissen 


NOssen 


Genich 


1 - 






Geschmaok 


cht onangene 


bm 


Farbe 


fast farblos, 


goldgelb 


schwach 




mit einem 




strobgelb bia 




Stich in's 




grúnlich-gelb 




Grttnlich- 








gelbe 






Dichte des Oels 


0,9130 bei 25« 


0,9161 bei 220 


0,9111 bei 220^ 


A^AWaAVV %bW ^^WAO 


0,8672 „ 96« 


0,8728 , 94» 


0,8642 „ 96* 


Dichte der Sftnren 


0,8468 bei 




0,8436 bei 




98,6« 




92,50 


Erstammgspimkt des Oels 


-2,50 


- 2,60 


- 2,60 


Schmelzpnnkt des Oels 


+ 100 


+ 50 


+ 20 


Schmelzpnnkt der Sftnren 


30« 




800 




280 




290 


Die Lësung gleicher Yolumen 








Oel nnd Eisessig trfiht sich bei 


109« 


950 


1070*) 


Temperatnrerh&hnng mit cono. 








Schwefélsfture 


69» 


68,60 


42,50 


K5tt8torfer*8che Zahl 


192,7 


198,2/ 


194,6 


Hilbrsche Zahl 


94,2 


98,7 


85,6 



*) Das Oel ans den afrikanischen Nïlssen l5ste sich nicht in dem 
gleichen Yolnmen Eisessig, sondem yerlangte bierzn nngeffthr 
die zehnfache Menge. 
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Zur Unéersuchmg der Séturen verwandte icb das atfi 
«km afrikaniseheii NUssen geprefsie Oel, das mir reiner eu 
sein schien als das «ndere, dessen goldgeibe Farbe ganE 
gewifs daher ruforte, dafs die geschák angelaagte» Nússe, 
die dabei auch theilweise zerídeinert wareo, sieh an der Luft 
6chon etwas oxydirt hatten. Ich versetfte 300 g Oel oul 
alkoholischer Kalilauge in einem geráuinigen Eoiben mit Rúek'^ 
flufskúhler auf dem Wasserbade. Das aus der Kaliseife durch 
v^dúnnte Schwefeisáure abgeschiedene Séuregemisoh wurde 
in móglichst wenig heifsem Alkohol gelóst. Die nach dem 
Erkalten ausgeschiedene Sáure schmolz bei 65,5^ und erstarrte 
bei 62^ Der Scbmelzpunkt dieser Sáuremasse stieg jedoch 
durch Umkryslallisiren sehr rasch auf 70^, dann auf 73'' und 
zuletzt auf 74^, bei welcher Temperatur er constant blieb. 
Es war diese Sáure also mindestens vorwiegend Arachínsáure 
CaoHioOg *). Zu der Mutteriauge wurde dann festes , pulv^^ 
Tisirtes Bleiacetat, etwas Wasser und Ammoniak gefúgt, und 
das Ganze ófters gut umgeschúttelt. Mit dem hierbei ge- 
bildeten unlóslichen Bleísalz wurde wie mit dem aus káuflichem 
Erdnufsól dargestellten ^erfahren. Auch es líeferte keine 
feate SHure. 

Aus der flussigen Sáuremenge wurde ebenfalls wie frúher 
das Baryvmaalz rein dargesteUt und dies^s gleichfalls al^ 
olsaures Baryum erkannt : 

L 0,4116 g Substanz gaben 0,1357 BaSO^. 

U. 0,4769 g „ „ 0,156T „ 

IIL 0,5730 g „ „ 1,2868 CO, imd 0,4838 H,0. 

IV. 0,3316 g „ „ 0,7432 „ „ 0,2909 , 



*) Nach Gdfsmann, Ann. Cbem. 99, 1; nach SchrSder, Ann. 
Cbem. 14S, 24. Neben Araohinsllare ist in dem ErdnufsOl 
▼on fetten Sfturen der Beibe CnH,nO« auob lAgnocerinaáure ge* 
funden worden, wortlber demn&obst bericbtet werden wird. 

Alex, Náumam. 
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B«rMliii«fe fftr 






G^fanddn 






Ba(Ci8H„0,), 


Ba(Ci.H„0,), 


I. 


n. 


III. 


IV. 


c 


61,80 


59,72 




— 


— 


61,25 


61,13 


H 


9,44 


9,02 




— 


— 


9,38 


9,75 


Ba 


19,60 


21,31 




19,89 


19,36 


— 


— 





9,16 


9,95 




— 


— 


— 


— 



Der KohlenstofiPgehalt ist allerdíngs etwas zu níedrig aus- 
gefallen; allein es Ijegt dies nach meiner Ansicbt .daran, dafi» 
sich das Snbí imr sehv sdsw&r verbrennen láfst^ da das ge- 
bildete Baryumcarbonat dw ífineren Theilchen vor weiterer 
Chtydation schútzt. Die Stibstanz wurde deshalb im Sauer- 
stofiPstrom in einem Platinschiffchen verbrannt und nach dem 
Wágen der Absorptionsgefáfse, mit Kaliumdichromat gemischt, 
nochmals der Verbrennung unterworfen. 

Aus diesem Baryumsalz wurde durch Kochen mit Wein- 
sáure die Sáure ausgeschieden , letztere durch mehrmaliges 
Scbútteln mit Wasser gereinigt und im Yacuum úber Schwefel- 
sáure getrocknet. Die so erhaltene Sáure war voUstándig 
farblos, reagirte nur sehr schwacb sauer, und ihre Analyse 
ergab Werthe, die ziemlich gut mit Oelsdure úbereinstimmen^ 
aber keineswegs n>it Hypogdaadure. 

I. 0,2550 g Sabstanz lieferten 0,7192 CO, nnd 0,2968 H,0. 





n. 0^621 g , 


t,5509^ 


n n 


0,6135 „ 




ra. 0,1^80 g „ „ 

Bereohnet fúr 


0^712 


n n 


0,1952 „ 
Gefunden 


c 


Oelsftuio llypogttas&ure 
76,60 75,59 


I. 

76,92 


II. m. 

76,61 76,4^ 


H 


12,06 11,61 




12,93 


12,35 12,91 


O 


íl,34 12,60 




ro,i5 


íl,04 ío^,6a. 



Alle bis jetzt erhaltenen Ergebnisse Clhrten mitfi zu d6tti 
^chlufs, dafs uberháUpt gaí líeine ^pog&asdure m Etdríursol 
vorhauden war. Ich suchle dies zunacbst noch voUkommener 
nach^weisen dnreh Analys<e des rohen, mcht umkrystaMisirtevk 
Baryumsalzes der Sáurcmenge, welche aus den in Aether 
loslichen Bleisalzen^ abgeschieden worden war, also nach all- 
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gemeíner Annahme die Sáuren der Oetsáurereihe enthalten 
iriufste. 

I. 0,5275 g Substanz gaben 0,1497 BaCOj. 

II. 0,9345 S n n 0,2606 ,, 

m. 1,4768 g „ „ 0,4119 \ 

IV. 1,0175 g „ „ 0,2897 „ 

V. 0,5322 g „ „ 0,1506 „ 

VI. 0,3496 g n n 0»7836 CO, und 0,2971 ^,0. 

Vn. 0,3250 g » n 0,7285 „ „ 0,2755 „ 

Gefonden 

T ÍL Sr" iv! y. vi! vnT 

C _ — — — — 61,13 61,18 

H — — — — — 9,44 9,42 

fia 19,74 19,39 19,40 19,80 19,68 — — 

Dieses Baryumsalz, welches die im Erdnufsol vorkommende 
Oesammtsáuremenge der Oelsáurerethe enthielt, hatte also 
dieselbe Zusammensetzung wie das mehrmals umkrystallisirte. 
Die daraus abf^eschiedene 8dure war braun gefárbt, reagirte 
«tark sauer, erstarrte erst unter Qo, bei etwa — 5® bis — 7^, 
und die erstarrte Masse schmolz bei -|- 8,5^ 

L 0,4171 g Sftore lieferten 1,1630 COt ond 0,4470 H,0. 
n. 0,4035 g „ „ 1,1201 „ 

Berechnet fúr 
Oels&are Hjpogttastture 
76,60 75,59 

H 12,06 11,81 

O 11,34 12,60 

Diese gefundenen Werthe stimmen mit denen frúherer 
Analysen von Oelsáure theilweise ganz gut úberein, wie 
folgende Tabelle zeigt*) : 

Varrentrapp Laurent Vdloker Gottlieb Cherreal 

Mittel Mittel 

€ 74,95 bi8 75,77 75,86 76,29 76,34 76,7 

H 11,74 bis 12,06 12,28 12,14 12,14 11,4. 



0,4367 


» 


Gefunden 


L 


n. 


76,04 


75,71 


11,91 


12,03 


12,05 


12,26. 



♦) Gmelin, Handb. Chem. 2. Abthl., 1866, 41, 1487. 
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Die aus dem in Aether loslíchen Theile des Bleisalzes 
durch kalte verdunnte Salzsáure abgeschiedene Gesammtsture- 
menge der Oelsáurereihe war auch schon in ihrer átheríschen 
Losung etwas gelblich gefárbt und reagirte ebenfalis sauer. 
Die trockene Sáure hatte denselben Erstarrungs- und Schmetz-* 
punkt wie die aus dem rohen Baryumsalz abgeschiedene 
Sáure, und bei der Holecuiargewichtsbestimmung durch Titriren 
erforderten 3,0658 g Sáure 10,5 cbcm Normalnatronlauge. 

Berechnet fOr Oefanden 

Oels&ure HypoglUs&nre 
Molecnlargew. 282 254 291,98. 

Auch der in Aether losliche Theil des neutralen Bleisalzes 
der Gesammtsáuremenge des Erdnufsóls erwies sich als olsaurei 
Blei. Es stellte eine gelblich gefárbte Hasse dar, und 2,4700 g 
Salz lieferten 0,9841 g Bleisulfat. 

Bereohnet ftlr Oefnnden 

Pb(CjgH«,0,). Pb(C,eH«>0»); 
Pb 26,92 29,08 27,22 

Um die Uebereinstimmung der Salze der aus dem in 
Aether lóslichen Theile des Bleisaizes abgeschiedenen und 
sonach zur Oelsaurereihe gehorigen Sáuremenge mit den 
entsprechenden olsauren Salzen . darzuthun, wurden aus der 
fraglichen Sáuremenge noch folgende Salze dargestellt : 

Das Calciumsalz, Ca^CisHssOs)^^ wurde auf ganz áhnliche 
Weise erhalten wie das Baryumsalz, durch Fállen der úber- 
schfissiges Ammoniak enthaltenden Ammoniumsalzlósung mit 
Calciumchloríd, als ein weifser kórniger Niederschlag. Nach 
dem Auspressen und Trocknen war es gleich dem Baryum- 
salz zíemlich fest und leicht pulverisirbar. 

I. 0,8133 g Bubstonz lieferten 0,0742 CaO. 
n. 1,0505 g n n ^»0957 „ 



Ca 



Bereoh 


aet far 


Gefnnden 


Ca(C,8H„0,), 
6,64 


Ca(CieH„0»), 
7,83 


L n. 

6,52 6,51. 
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Das Kt^fersalz, Cu^CigHgsOs)}, Wurde dargestellt durch 
Hin^úgen des «berscbussíges ARnnoniak enthattendeti Am^ 
moniumsalzes zu einer ammoniakaiischen Losung von Kupfer^ 
iritriol in der Wárme. Nachdem der Ueberschufs von Am-^ 
moníak durdi Ëssigsaure etwas abge^tumpft war, die Ftussig'^ 
keit aber noeh alkalisch reagirte, fiel es als eín schon grmi 
gefirbter, zusammengébaBter Niederschlag aus^ der sich gerade 
wie, das in der WMrme ausgefáDte Bleisalz beiHi Umschwenketi 
des Kolbens vollstándig an die Wandung desselben ansetzt. 
Beí gewohnlicher Temperatur isf dieses Salz harzartig fest, 
wird jedíoch mit zunehmender Tempefatur ímmer weicher 
mvá bei lOO^ ganz flússíg. Es lost sich leicht in kaltem 
Acfther mit gru»ier Farbe, ferner in heifsem Alkohol mít 
UiMfgraifer Farbe, aus welcfier Ldsung es beim Erkalten 
wieder ausfállt. Das Salz wurde bei lOO^ getfócknet und ioi 
Exsiccator erkalten gelassen. 

I. 2,3940 g Substanz lidferten 0,dlll CaO. 
n. 0,8168 g „ „ 0,1065 „ 

B^tcfdinet fíir Oeítinden 

Cti(AsHttO,), Cu(Cï«H«,Oi), I. n. 

Cn 10,15 11,15 10,38 10,41. 

Ferner stellte ich folgende, hisjetzt noch rvicht bekannten 
Salze der Oelsdure dar, welche aus dem Erdnufsól erhalten 
worden war : 

Oelsawres Lithium, Li^Ci^H^aO»). — Es wurde erhalteR 
durch Fállen des Ammoniumsalzes mit Lithiumchlorid in der 
Kálte als ein weiíser flockiger Niederschlag. Dasselbe fállt 
aus der Lósung in heifsem Wasser beim Erkalten wieder in 
Flocken aus. Es lóst sich in heifsem Alkohol, aber nicht in 
Aether, Schwefelkohlenstofi!, Chloroform, Benzol und Petro- 
leumáther. Man kann es auf lOO^ erhitzen, ohne dafs es 
schmilzt. 

I. 0,49^ g Substanz gabaa 0,0632 LiaCOfefc 
n. 0,6867 g. „ „ 0,0864 „ 
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'" Bereohnet Gefbiden 

Li M^ 2,42 2,38. 

Dreifaeh'hemêohes olsau^es Blei, PKCisHssO^)^ , 2 PbO. 
— Bekannt sífid schon zwei Bieisalze : 

a) Das normale, Pb^CisHgsO^)!, das von Gottlieb^) 
dnrch Fállen einer kalten weingeistigen Ldsung des dlsanreii 
Natrons mit Bletzucker hergestellt wurde. Es isl dles eín 
leichtes loefceres weiCses Pnlver, das bei etwa 80^ zum gelben 
Oel schmilzt und beim Brkalten zur sproden durehscheinendén 
Masse erstarrt. 

b) Das zweifach-basísche ólsaure Blei, Pb^CisHssOs^a^PbO, 
wurde von Chevreul^*) durch Kochen von Oelsáure mit 
úberschússigem Bleiessig erhall^. Dteses Salz isl bei 20^ 
weich und schmikt bei lOO^ volislándig zu einer diMrchsichligen 
Flussigkeil. 

Das neue^ dreifach-basische Bleiaah erhiell ich durch 
Fállung der úberschússiges Ammoniak enthaltenden Ammonium- 
salzlósung mit Bleiacelal in der Kálte. Es slellte einen weifsen 
kómigen Niederschlag dar, der nach dem Auspressen und 
Trocknen im Vacuum sich eben so leicht pulverisiren iiefs, 
wie das Baryum- oder Calcíumsalz, mit denen es auch gleiches 
Aussehen hat. Dieses Bieisalz lósl mch jedoch, im Gegensalz 
zu den beiden anderen schon bekannten Bleisalzen, nicht in 
Aether; ebenso isl es unlosiich in Aikohol und den anderen 
oben genannten Lósungsmittein. Ferner unterscheidet es sich 
auch noch dadurch von den beiden anderen Bieisaizên, dafs 
es bis auf lOO^ erhitzt weder schmilzt, noch zusammenbackt. 

I. 0,9499 g Snbstanz gaben 0,1824 PbO + 0,3219 Pb. 
n. 1,5095 g „ » 0,3378 „ + 0,4657 „ 

m. 2,9218 g „ „ 0,6997 „ + 0,9536 „ 



*) Ann. Chem. 69, 45. 
**) Qmelin, Handb. Gbem. 2. Abthl. 1866, 4, 1495. 
Aanftlen dar Ghemie 244. Bd. 18 
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BM»ohnet €kfimdeii 

Pb 51,11 51,71 51,68 51,69. 

(Jm Mch mehr Salze der OeMiiire darsldleo zu k5nnen, 
bereitete ich mir zunáchst 4Íai NatriimiscUz éurch Verseifen 
«der im Erdnnfaól enthaltenen Gesammtsáuremenge der Oel- 
Murereihe mit Natriumetrbaoal tn der Wánne. I>i& so gp*- 
Uteae Nairoaseife w«r rotk geClrbt und wiirde dorch «ehf^ 
mifes AussQÍzea mit Kochsalz gereinígt. ^s dorch diese 
fiehandlung voilstándig farblos gewordene Nakriurasafa wurde 
nach dem Auspressen und Trocknen in síedendem absolutem 
Alkohol geldst, wobei das noch anhaftende Kochsalz zvrúck- 
tilieb. Naobdeni der AlkoJioi grófetentheils abdestiUírt war, 
fal danii beim Erkalten á$B Natriiirasalz í» Fleekeii aas, 
weloke nach dem Auspressen ín leaiwarmeoi Wasser geloft 
wurden. 

Oeimures Mans^mnoxycbd, Mú^Ct^^sO^)^. — Bs wurde 
aus dbaurem Natron durch Fállen nút Manganosalfat m 4er 
mke ab ein Aeisehfarbiger znsaimmettgeballter NiederscUag 
«rhalteiL Das geérockaete Salls láfst siok nieht «o leioht pul*- 
verisíren wie das Barymm-, Calotum- und Bleisalz, 4a es 
liierbei ein wenig zosammenbaekt; es ficMt sich etwas fettig 
m uttd wird bei lOO^ weiok und klebrig. Es lóst sich nar 
wenig in beifsem Alkohol, aber leicht in Aether schen iii der 
Kálte, ferner ta Sobwefelkohlenstoff, Chloroform, Petroleun»- 
áther und fienzol; in letzterem mit rethbrauner Farbe. 

I. e,8?01 g SaVstM» lielerten 0,0443 MnaO^. 

u. (Vtóai g n ^ M6oa „ 

Bareehitti Gefondem 

I, II. 

Kn 8,91 8,62 8,67. 

Oelsames Etsenoxydul, Fes^CisHssO^)^. — DasseU)e 
wurde aus dem Natriumsalz durch Fállen mit Ferroammonium- 
sulfat in der Kalte als ein rothbrauner zusammengeballter 
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der HypúffHUMëurê m Srdnufsól. 20T 

Niederschbg erMtfiif 4er ^ieseHíe k)el)rigfe R^^chaffenheit 
hat wie das Kupfersalz und auch wie dieses bei lOO^ flússig 
wird. Das bei lOO^ getrocknete Eísensalz stellt eine roth- 
braune záhe Masse dar, ist unfósiioh in Alkohol, dagegen 
leicht losiich schon in der Kálte mit brauner Farbe in Aether, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Petroleumdther. 

0,2140 g Babetsnz Uetttt^h 0,0267 Wefig. 

Bweolinet 0«fbnden 

Fe 9^ 8,79. 

fi^l b^im FáHen von olsaur^m Natron mit Aluminiumsulfat íq 
d^r Wárme als ^in weifser zusammengeballter Nie()erschl|ig 
W9f iijl^r sehr ^&h^ ist und b^í lOO^ zieipljcb weich, jedocji 
ipicbt flús^íg wird. Das bei lOO^ ge^rocknete Salz stellt einQ 
grwoliplig^lb gl^fárbtfl íi^tertp dar vpn gpnz ders^lb^n Be^ 
schaffpnbeit wie gefallte Kieselsáure, los^ sicb nur sehr wei^ig 
io beifsem Aetber upd Ben^o) und ist ualóslicb in h^jfseia 
Alkohol u. s. Wr 

0,4401 g 9ab8toBZ |^ben 0,0267 Al,Oj. 

Berechnet Gefunden 

Al 8,16 8,24. 

Die mitgetheilfen Analysen aucfa dieser neuen Salze be- 
stdtigen die durch meínc vorangehenden Untersuchungen schon 
erwiesene Thatsache, dafs das Erdnufsol — das káufliche 
sowohl wte das ans ungeschálten afrikanischen Erdnússen 
selbst bereitcte — keine Hypogdasaure enthált, sondern ais 
einzige Sáure der Oelsáurereíhe nur die gewohnliche Oelsëure, 
CisHgiO^, deren Vorkommen im Erdnufsol bisher nach den 
Eingangs gegebenen Lileraturbelegen noch nicht mit Sicher- 
heit nachgewiesen, sondern sogar in Abrede gestellt worden war. 
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268 Hesse, zur KemUmfs 

Zur Kenntiiifs des Lactucerins; 
von 0. Hesse. 

(Eingelaafen den 29. Ootober 1887.) 



Die vor einigerZeit vonKafsner^) mitgetheiUe Unter- 
suchung úber Lactucerin gab mir Veranlassung, meine Unter- 
suchung úber den gleichen Gegenstand wieder aufzunehmen. 
Bevor ich aber auf diese erneuete Untersuchung úbergehe, 
mochte ich mír erlauben, darauf htnzuweisen, dafs Kafsner 
dem von mir verfafsten Artikel Lactucerm im Neuen Hand- 
worterbuch fúr Chemie 4, 8 einen anderen Sinn unter- 
stellt als derselbe hat, indem námlich dieser Chemiker 
anfúhrt, dafs das ce-LactuceroI in allen Fallen durch 
Schmelzen des Lactucerins mit Kalihydrat erhalten werden 
soll. Von „ín allen Fállen^ steht nun in jenem Artikel nichts; 
derselbe befafst sich nur mit dem vollstándig acetylirten ce-Lac- 
tucerol und es wírd daher das fragliche Lactucerol^ dort noch 
Lactucerylalkohol **) genannt, in allen Fdllen dann zu er- 
warten sein, wenn das Lactucerin dieser Ester ist. 

AIs einfachster Ausdruck fiir die Zusammensetzung des 
ce-LactuceroIs ergab sích díe Formel CigHgoO. Die Resultate 
meiner weiteren Versuche sprechen jedoch fúr die Verdoppe- 
lung dieser Formel; darnach wúrde auch das fragliche Lac- 
tucerin nícht CsoHssOs = CigH^sO . CgHsO seín , sondem 
C40H64O4 = CseHsgOs . (CsHsO)^. Indefs besteht das aus dem 
Lactucarium erháltliche ^Lactucerin^, wie ich gleich anfúhren 
will, nicht ausschliefslich aus diesem Ëster; sondem im 
Wesentlichen meíst aus dem Monoacetylester dieses Alkohols. 



*) Diese Annalen 989, 220. 
**) Diesen Alkohol hatte ich onter dem Namen a-Lactncerol 1881 
auf der Gewerheausstellung in Stuttgart ausgesteUt; es ist also 
diese Suhstanz unter diesem Namen friiher hekannt gewesen als 
wie unter dem Namen Lactucerjlalkohol. 
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des Laohêcerina^ 

Neiben wir zunáohst beí der ersten Yeii^indiuig, mit 
welcher sich genaniiter Artikel befafste, so bemerke ich^ dafs 
sich die Zersetzung derselben durch Schmelzen mit KaKhydrat 
bei einer Temperatur volizieht^ díe weit unter jener liegt, beí 
welcher dieses Hydrat schmílzt. Dabei findet keine Gasént^ 
vncklang statt, also audi keine fintwicklung von Wasserstoffi. 
Jedocb kann letztere eintreten, wenn man stárker und lánger 
m*hítzt, da sich in der Schmelze esstgêaures Salz befindet; 
aliein mit der Zersetzung des betreffenden Lactucerins in seine 
náberen Bestandtheile hat díeselbe nichts zu schaffen. Diese 
Zersetzung des fraglichen Lactucerins ist vielmehr nichts 
«nderes als eine Verseifung desselben, welche ebenso leicht, 
wenn nicht leichter, durch Kochen mit alkoholischer Kali-, 
Natron- oder Barytlosung erreicht werden kann. 

Frúh^ habe ich nur díe Zersetzung mit alkoholischer 
JTa^ildsung erwahnt. Kafsner meint nun, dabei konne sich 
Kaliumalkoholat gebíldet und díeses verándernd auf den ent- 
stehenden Alkohol eingewirkt haben. Obgleich sích Kafsner 
leicht selbst durch den Versuch von der Unrichtigkeit seíner 
Heinung úberzeugen kann, so will ich doch noch anfúhren, 
dafs der von mir angewandte Alkohol nicht absolut, sondern 
drca OOprocentig war und das Kalihydrat in Form von con- 
centrirter wá^eriger Losung dazu gebracht wurde; die Ld- 
sung enthielt daher so viel Wasser, dafs die Bildung von 
Kalíumalkoholat ausgeschlossen war. Wenn man dann noch 
erwágt, dafs der durch Schmelzen des Esters mit Kalihydrat 
erhaUene Alkohol die gleiche Zusammensetzung hat wie der 
durch alkoholísche Kaliiósung gewonnene und sich der Ester 
aus dem a-LactuceroI und Essigsáureanhydrid leicht recon*» 
struiren láfst, so erledigen sich damit die Hypothesen und 
Vermuthungen , welche Kafsner úber die Bildung des 
a-LactuceroIs ausgesprochen hat. 

In Betreff des a-LactuceroIs ist noch anzufuhren, dafs 
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Heêê^, smr Kenninifê 

díeser Mch den beíden obigen Verfaiir«A dargesteUe K6rper 
Kiuiáchst bei 160 bú 162^ sohmilal und duM spáter, naohden 
er aas dem synHielisch dargestelllen Dttcetylester wieder 
regenerírt wurde, bei einer etms hoheren Temperator. In^ 
defs ist der SobaMlzpankt der reinen Svbsfaas nichl gkam 
dtostani 80 fand ich denselben bci Sobstanz von eia Qod 
dersdben DarstellHng heim langsamen ErhitBen zu i73®, bel 
rasohérem Erhitzen bis zu 181^, bei der toH eíner anderen 
Bereitmg von 166 bis 175^. Ebenao schwank^d ist der 
Schmeizpuilkt des Esters seibst, indeai dersedbe voti 196^ an 
bis ztt 210^ gefíinden wurde. 

Sehr leicht erháit man d^ Biacéíyleseêr, wenn raan das 
ce-*Lactaoerol mit Essígsáureanhydrid zwei Stunden lang am 
Rúckflufskúhier l&ochl; beím Erkalten krystaHísirt dann def 
Ester in praciitigen atiasgiánzenden Bláttchen, deren Schmeiz- 
puttkt man zwischen i98 und 200^ beobacht^e. 

0,1847 g bri 100<^ getrookneter SubstaiiB gaben 0,584 COi mA. 
0,178 H,0. 

Berecbnet ffir Gefnnden 

C8.H580,.(CH,0), 
C 78,94 78,85 

H 10,52 10,70. 

Der Mmoaoetylesttr l>ildel sích leicht^ wenn man das 
cc^Lactuceroi kurze Zeit mit Essigsaureanhydrid auf 80^ er^ 
wármt; durch Umkrystailisíren aus Alkofaoi wírd derseibe yor 
noch vorhandenem a-Lactuceroi getrennt. Derseibe besitzl 
frappante Aehniichkeit mít dem dtrect aus dem Lactucariun 
erhahenen Laotucerin; er schmiizt bei 202 bis 207^ Durch 
Kochen mít Essigsáureanbydrid iáfst sich derseibe ieicht in den 
Torgenannten Ëster úl>erfúhren. 

L 0,2085 g bei lOO^ getroc^eter Snbstans gáben 0,618 CO, mid 
0,203 H«0. 
n. 0,204 g bei 100® getrockneter Bubstanz gaben 0,6015 00« und 
0,201 H,0. 
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Berechnet fflr Gefandeii 

C 80,56 80»88 80,28 

H 10,95 10,81 10,94. 

DtpropionylesÉer^ CseHs^Oa. (CsHsO)^. Als solcher ist der 
frúher von mír beschriebene Propíonylester des a-Lactucerols 
anzQsprechen. 

Der Dibemoylester mrá erhalten, wenn man das a-Lac- 
tticerol zwei Stunden lang mlt úbersc^ússiger Benzoêsáure 
áuf etwa 130^ erhitzt; durch Auslaugen der Hasse mit heifsem 
Wasser und folgender Behandlung des Rúckstandes in átherí- 
scher Lósung mit Sodalósung kann die noch vorhandene 
Benzoésáure entfernt werden. Dieser Ester krystallisirt aus 
heífsem Alkohol in weifsen warzenfórmigen Krystallaggregaten, 
lóst sich leicht ín Aether, Petroláther und Chloroform, wenig 
ín kaltem Alkohol, nicht in Wasser, schmilzt bei 156^ und 
wírd in heifser alkoholischer Losung durch Kalihydrat rasch 
in Benzoésáure und ce-Lactucerol verseifl. 

0,1512 g bei 100<^ getrockneter Substanz gaben 0,4535 CO, und 
0,141 H,0. 

Berechnet fOr Geftmden 
C«,H580,.(C,H50), 

C 81,96 81,80 

H 9,31 10,85. 

Was nun das natúrliche Lactucerin betrífft; so bemerke 
ich, dafs tch fur dasselbe wiederhoH Resultate erhielt, die, ab- 
gesehen vom /3-Lactucerol , das ebenso wie sein Acetylester 
bei der Krystallisatíon der Substanz hauptsáchlich in der 
Hutterlauge blíeb, nur zu der Annahme berechtígen, dafs in 
diesem in der Regel und in der Hauptsache die Monoacetyl- 
verbindnng des a-LactuceroIs vorliegt. Beispielsweise gab 
ein solches Praparat, welches bei der Spaltung mit Kalihydrat 
aufser Essigsánre im Wesentlichen nur ct-Lactucerol lieferte, 
bei der Yerbrennung folgendes Resultat : 

0,2174 g bei 100<» getrocknet gaben 0,642 CO» nnd 0,2185 H4O. 
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8TS Hesse, zur Kenntnifs 

Bereohnet f£Lr Gefanden 

CmHmO,.CAO ' 

C 80,56 80,53 

H 10,96 10,91. 

Zu einem áhnlichen Resultate gelangten Ludwig und 

Kafsner bei ihrem Lactucerin, sowie Lenoir beim La<)- 
tucon : 

Ladwig Kafsner Lenoir 

C 81,08 80,92 80,24 81,18 80,56 81,25 

H 11,41 11,00 11,18 10,91 11,33 11,09. 

Ludwig reinigte sein Práparat durch Umkrystallisiren 
aus Alliohol, Lenoir durch Umkrystallisíren aus Petroleum, 
wáhrend ich zu fraglíchem Zwecke Ëisessig anwandte. 
Letzterer hált die kleinen Mengen eines harzartigen amorphen 
Kórpers, welche dem in álterer Weise dargestellten Lactu- 
cerin anhaften und von welchem vielleicht auch das Lactucon 
nicht ganz frei war, sehr leicht zurúck. Ob damit die kleinen 
Differenzen erklárt werden kónnen, welche die vorerwáhnten 
Práparate sowohl im Aeufseren zeigten, wie in Betreff ihrer 
procentischen Zusammensetzung , das mufs. ich dahingestellt 
sein lassen. Sehr gut stimmen dagegen Kafsner's Ana- 
lysen zu obiger Formel; gleichwohl bleibt es noch fraglich, 
ob in dessen Lactucerin díe Honoacetylverbindung des a-Lac- 
tucerols vorliegt, weiIKafsner bei der Analyse seines Alko- 
hols Resultate erzielte, welche die Identitát desselben mit 
a-LactuceroI ebenso unwahrscheinlich machen, wíe die Recon- 
struction jenes Lactucerins aus dem fraglichen Alkohol und 
Essigsáureanhydrid. Nach Kafsner zeigte der fragliche 
Alkohol {á)v =s -f. 46, der betreffende Acetester unter den 
gleichen Verháltnissen (a)o =^ + 68^ Diese Angaben geben 
allerdings zu Zweifeln Anlafs; denn durch den Ëintritt der 
Acetylgruppe in den activen Alkohol mufste doch wohl eine 
Yerminderung des betreffenden Drehungsvermógen stattfinden. 
Unter diesen Umstánden balte ich daher die IdentUdt des 
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vollkommen reinen Alkohols mit a-Ltictucerol noch nicht 
fúr ausgeschlossen. 

Bezúglích dés j}-LactuceroIs endiich, welches Kafsner 
aus seinem Laetuoerin nieht erhaUen konnle, mdchte ich bei- 
fugen, dafs ich díesen Alkohol aus eineni 1884 dargestellten 
Sohlm^tuoerin. in reicbiicher Menge (1 TfaL j9^Lactucero) auf 
etwa 4Thl. a-Lactucerol) erhielty wáhrend es aus demfruher. 
gewonn^n Lactucerín dírect nicht erháltlich war, wohl aber 
ÍB kleinen Mengen aus den Ruekstinden, welche bei der 
ReinigQng d^ letzteren aus den betreffenden Mutterlaugen 
bei ihrem Verdunsten erhalten wurden. 

Auch díe Formel des j9-Lactucerols hat man zu ver- 
4oppefai, was daraus hervorgeht, dafs wenn man diesen Alko- 
hol nur kurze Zeit bei 80^ mit Essigsáureanhydrid behandelt, 
ein Práparat erzielt wfard , das in Betreff saui^ procentíschen 
Zusammensetzung zwischen den Alkohol und den frúher be- 
scfariebenen Acetylester zu stefaen kommt. Ein Zusammen- 
krystallísiren Von diesem Alkohol mít letzterem findet jedocfa^ 
entgegen meiner frufaeren Annahme (a. a. 0. 251), nacfa 
meinen diesbezúglicfaen neueren Versucfaen ebensowenig statt 
wie bei dem a-LactuceroI und dessen Acetester (a. a. 0. 
247), indem. namlicfa jene Ester in molecularem Verháltnif& 
mít den betreffenden Alkofaolen zusammen in Alkofaol gelóst, 
leicfat von jenem durefa Krystallisation aus Alkofaol oder 
Eisessig ganz frei erhalten werden kónnen. Daher ist die 
Annabme der Verbindungen CigHsgO . CsHsO -f- CigHsoO un- 
zulássig und díe Verdoppelung der Formeln CigHsoO gerecht- 
fertigt. Uebrigens krystallisírt das j3-LactuceroI aus Eisessig 
ebenfalls in Bláttcfaen; es kann dafaer leicht fúr seinen Di- 
acetylester genommen werden und somit zu Táuscfaung Ver- 
anlassung geben. 
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274 Eernfeldy vhér 

Ueber Lavulose; 
von Alexander Hersfeld*). 

(BiiigeUafeii deiL H. Norember 1887.) 



B. V4 Lippmanii's**) prêisgekrdiite Arbeit enlhlM 
eine bis in die neneste Zeít reidiende) se ftusfdhrlÍGhe Ueber- 
sicht Cíber die Líteratur der Lávulose, d«fs es Hberflassig^ 
erscheint, díeselbe hier im wiederhoien. Zur raschere» 
Orientírung fúr den Leser fCihre ich daher nur das Htupt- 
sáchlichste von dem, was wir úber diesen Zucker wissen, im 
Folg^enden kurz auf. 

Lávulose, auch Fruchtzucker, Sohleimzucker, Chylaríose' 
genannt, findet sich im Invertzucker neben Glycose und wurde 
daraus zuerst von Dubrunfaut isolirt. Sie kommt aufser 
ín Rohrzucker haltenden Pflanzen, in denen sie aus ersteren^ 
entsteht, in denjenigen vor, welche die linksdrehende Stárke- 
art Inulin enthalten. In derselben Weise wie Stárke Dextrk» 
und Glycose giebt, liefert das Inulin Lávulin und Lávulose» 
Lávulose entsteht ferner aus Lávulan CeHioOs, einem stark 
linksdrehenden Kórper, welcher aus der Mbenmelasse isohrt 
wurde, und endlich aus Scillin und Triticin^ Bestandtbeiien 
von Scilla marítima bezw. Triticum repens. 

Zur Darstellung der Lávulose aus Invertzucker versetzt 
man denselben bei niederer Temperatur — bei gewóhnlicher 
zersetzt sich dabei der Zucker — mit Kalkhydrat und prefsi 
den ausgefallenen Lávulosekalk ab; duroh. Zersetzen mit 
Oxalsáure gewinnt man daraus Lávulose ; oder man versetzt 
faivertzucker in Gáhrung und unterbrícht dieseibe, naehdem 



*) Au8 der Zeitschrift des Yereins ftir die Rúbenzuckerindustrie 
des deutschen Reiches 8#, 430 Yom Verfasser mitgetheilt. 
**) Die Zuckerarten und ihre DerÍTate. Braunschweig 1882. 
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mehr als díe Halfte der.Sabstaiii zerstorl ist. Die leiefater 
gibrende Gkicose zersetzt sich zuerst iind Lávulose bleibt 
zuffick. 

Aus Inulln gewínnt man díe Lávtiloise durch mehrstfindige^ 
Erhítzen mit Wasser oder besser mít verdúnnten Sáuren. 

Díe Lavulose, gleichvíel aus welchem Ausgangsmaterial 
dargestellt^ wurde bis vor kurzem imncr nur. als unkrystalU* 
sirbarer Symp erhalteti, bis Jungfleisch und Lefranc*) 
1881 zeigten, dafe die wasferffeie Substanz aus absolutém 
Aikohol krystalllsírt erhalten werden kann. Nach íhren An- 
gaben bíldet die kryátallisirte Lávulose feine, seidegiánzende 
Nadeln, welche bei 95^ schmeizen^ fast 1 cm lang werden 
und kugelfórmig um einen Mittelpunkt geordnet sind. Aus- 
geschleudert und mit absolutem Alkohol gewaschen verlieren 
sie uber Schwefelsáure jede Spur von Alkohol und haben 
dann díe Zusammensetzung CeHi^Oe. Mit Alkohol befeuchtet 
zieht die Lávulose an der Luft Feuchtigkeit an, aber ohne 
Alkohol ist sie merkwúrdigerweíse nur wenig hygroscopisch. 
Síe nimmt dann an der Luft des Laboratoriums nur 1 bis 2 pC. 
an Gewicht zu. — Lávulose kann auch aus wásseriger Lósung 
krystallísirt werden. 

Jungfleisch und Lefranc geben keine bestimmten 
Werthe fúr das specifische Drehungsvermógen der Lávulose 
an, alle frúheren Beobachtungen sínd natúrlich schon deshalb 
ungenau, weil in keinem einzigen Fall ihnen ganz reine Sub- 
stanz zu Grunde gelegt werden konnte; die angegebenen 
Werthe, bei welchen úbrigens die ConceiHration der Lósung 
oft nicht angefúhrt ist, schwanken zwischen — 108,8 und 
— 63». So fanden : 



*) Compt. rend. 98, 547. 
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Dnbranfaut (Cómpi rend. M, 901) . €r(j) a=— 106^ t:=140, 

«<j) =— 79,6«, t«: 62«, 
a(j) =— 53,0^ t=s90», 
Neubauer (Ber. d. d. ehem. Ges. lO, 827) a(D) = ~100}0<>, t= 14<^, 
Jodin (Compt. rend. S8, 613) .... «0) = — 104», t=12,8«, 

Prantl (das InuUn, S. 24) a(j) =—103,86^ 

a(D) = - 92,6^ 
Kilian! (diese AnAalen 90ft, 162) . a(D) =r ^ 98,70, t=: 14^ 

a(D) =— 92,5«, t=13», 
Allen (neue Zeit8cfar..f. ZuiCkednd. 49, 177) «(j) s?.-~108,8^ t = 15^ 
Dragendorff (Materialien u. s, w. S. 7^) aO) =?r —130,7^ t= 22«, 

atí) = — 82,9«, t = 22«, 
a(j) =—136,4^ t=l50. 

Abgesehen davon, dafs in einzelnen Fállen grobe Irrthúmer 
vorliegen mdgen (so berechnet Kiliani*) aus Prantl's 
Beobachtungen nicht — 103® , sondern — 347,3®), sind die 
Schwankungen doch so betráchtiich, dafs sie nur in der Un- 
reínheit der angewandten Substanz ihren Grund haben kónnen. 

In chemischer Beziehung ist die Lávulose wenig bearbeitet. 
Es ist bekannt, dafs sie beim Behandeln mit Natriumamalgam 
Hannit giebt, welcher identisch ist mit dem aus Glucose er- 
haltenen ; bei successiver Oxydation mit Halogenen und frisch 
gefálltem Silberoxyd giebt sie Glycolsáure, bei Einwirkung 
von Silberoxyd fur sich neben dieser auch Ameisensáure, 
Oxalsáure uiíd Kohlensáure; beim Erhitzen mit Salpetersáure 
«ntsteht Oxalsáure und Weinsáure. Bei anhaltendem Kochen 
mit verdúnnter Salzsáure oder Schwefelsáure entsteht neben 
anderen nicht isolirten Korpern Ameisensáure und Lávulin- 
sáure, welche idenlisch ist mit der von Conrad synthetisch 
dargestellten ^-Acetylpropionsáure. Beim Kochen mit Kalk 
giebt Lávulose neben anderen Producten viel Saccharin. 

Verbindungen der Lávulose sind nur wenig bekannt; ein. 
Bleisalz, mehrere Kalksalze, ein Baryumsalz von nicht sicher 



») a. a. O. 
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festgestellter Zusammensetzuniif finden wir in der Literatur 
erwáhnt; bekannt ist ferner ein Natriumsalz CtfHuNaOe, ebensa 
die analoffe Kalíumverbindung ; endlich noch eine Tetrasulfor 
sáure und eine Acetochlorverbindung, die der Acetochlor- 
glucose entsprechen soU. 

Man bestimmt die Lávulose mittelst Fehling'scher 
Ldsung; oder aus der specifischen Ablenkung der Losung; 
oder endlichnach Scheibler unter Anwendung von Natrium- 
amalgam, indem man ermittelt, wie viel Wasserstoff bei der 
Reduction verbraucht worden íst, unter Zugrundelegung der 
Gleichung : 

CeHisOe -j- Hj = C^tíuOs. 

Im Folgenden beschreibe ich zunáchst eine Anzahl opti- 
scher Versuche, die ich im Jahre 1884 in dem Laboratorium 
des Vereins fúr die Rúbenzuckerindustrie des deutschen Re^chs 
mit krystallisirter Lávulose angestellt habe; .spátere Arbeiten, 
die in dem genannten Laboratorium in der neuest^n Zeit von 
Honig in Brúnn angestellt worden sind, haben das Haupt- 
resultat dieser Versuche, dafs die krystaliísirte Lavulose eine 
greifbare Substanz ist, und keineswegs, wieDafert annimmt^ 
ein Fantasiegebilde, sowie auch mein Resultat bezugliph der 
specifischen Drehung derselben, bestátigt und erweitert. 

DcMrstellung der L&vulose. — AIs Ausgangsmaterial zur 
Darstellung der Lávulose wáhlte ich eín sehr reines Inulin, 
welches ich von Trommsdorf in Erfurt bezogen hatte. 
Das Práparat, welches beím Behandeln mit heifsem Wasser 
nur einen ganz geringen Rúckstand hinterliefs und Fehling- 
sche Losung nicht reducirte, war nach brieflicher Mittheilung 
des Hemd Trommsdorf aus Dahliaknollen durch Ëxtraction 
mit Wasser dargestellt, durch wiederholtes Ldsen in heifsem 
Wasser und Wiederausfallenlassen gereinigt und zuletzt mit 
Alkohol gewaschen und getrocknet worden. 

Je 750 g dieses Inulins wurden in einem bedeckten 
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Porcellanlopf von enlsprechendem Inhaft mit 47« Líler Vs- 
procentíger Schwefetsáore im Dampfbade 10 Stunden lang 
'erhiizt, darauf díe Sáure mittelst kohlensauren Baryts abge- 
sfumpft, abíillrirt und das Filtrat durch Abdampfen concentrírt. 
Man thut gut, dabeí zur sícheren Neutralisatíon vorhandener 
Sáurereste eine geringe Menge kohlensauren Baryts von 
Ifeuem zuzusetzen. Beim Eindampfen scheiden sich als Haut 
an der QberHácíie Barytverl)índungen aus, welche ich nicíht 
tiáher untersucht habe, weil ihre Menge dazu zu gering war. 
Es wurde daher foei den ersten Versuchen nach dem Con- 
centriren auf ein Volum von circa 2 Liter die Flnssigkeft 
nochmals filtrirtund darauf versucht, aus dem erhaltenen 
Syrup nach dem Entwássern durch wiederholtes Abdampfen 
nrit absolutem Alkohol nach den Angaben von Jungfleisch 
und Lef ranc krystallisirte Ldvulose zu gewinnen. Monate 
ín Anspruch nehmende Versuche fiihrten indessen zu keinem 
Hesullat. In der Erkenntnifs, dafs zunáchst eine weitere 
Heinígung der gebildeten Lávulose den Versuchen, dieselbe 
krystallisirt zu erhalten, vorangehen músse, verfuhr ich endKch 
folgendermafsen. 

Ich dampfte den wie angegeben erhaitenen Syrnp auf 
ein Volnm von 1 Liter ein und setzte dazu 1 Vs Liter absoluten 
Alkohol. Der Syrup wurde durch Erwármen gelóst und die 
FlGssigkeit in einem verschlossenen ïolben 24 Stunden sich 
selbst úberlassen. Nach dieser Zeit hatten sich zwei Schíchlen 
gebildet; die untere syrupSse war fast schwarz und enthiek 
aufser einer sehr unreinen Láviilose feste Sehmutztheile sus- 
pendirt, die obere hellere den grofseren Theil der Lavulose 
gelóst. Etwa noch vorhandene Glucose mufste bei der ge- 
ringen Ldslichkeit dieses Zuckers in Alkohoi ebenfatls in die 
untere Schicht úbergegangen sein. Znr Reindarstellung der 
Lávulose wurde nur die obere Sehidrt verwendet; díeselbe 
wnrde zunáchst abgehoben, in einem Koiben mit dem gleichen 
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^olmii Aelber versetsl, kriftig gescbdUelt und %i Stnndefi 
êm &mem kalten Ort slehen gelassen. Dabeí f»Ht unf eSikr 
díe Háifte der felosten Lávulose als bellgelber Nkderscblag 
aus, em g rofser Tbeil bleibt tn Lósttiig. Nar der ausgefallene 
Tbeil wurde zor Darsteihing der krystaHisirten Substanz var- 
i¥endetfr Der íhi Attoholátber gelóst geblíebeiie TheU wirde 
-iHcbl weiter bemitzt ; naefa dem AbdestíUiren des Ldsungs*- 
Míltefti bínterbUeb derselbe als angenehm sufs scbmeckiender, 
stnrk obstartig ríechender Syrup. Wabrsoheinlich baítten sieb 
wdhrend der Versúckenmg uster Enwirkuiig 4Íer Saure 
Ai^tbier <iêr Láimlose res]». ibrer Zcrsetzungsproducte (Lavulin^ 
4áure o. a.) gebíiëet, welche ín <iieser Fraction enthahen 
mrén. 

Der ím Alkiobolitber isirfóslicbe Theil worde nach dem 
Abgiefsen der úberstehenden leiobten Flussigfceit yoróebtig 
im ISiéfíien erwírmt) dadureb verflusslgt und ki zwei Scbatoi 
ivon je 22 cm Durchmesser vertbeilt. Der Rúckstend wurde 
mit werniem absohiten Alfcofaol naebgespuil imd zu dem Inbak 
jeder Sobale 300 cbcm aieoluten Alkohols gesetzt, der Alf- 
kohol unter Uaturfihrea auf dem Wasáerfoaáe vcrjagt, auPs 
neue je 100 cbcm Alkobol angeselzl und nochmals auf dem 
Wasserbttde unter bestaniiigem Umrúbren der Alkobol aus^ 
getríeben. Die erbakene feste Masse wurde nech ub^ Narbt 
mit absototem Alkobol úi^erscbiobtel und Amn durch máfsiges, 
90 HínuleR anluiUenë^ Erwármen der Ruckrtand in 1350 cbcin 
mii Kupfervitriol en^ásserten AlkohQÍs gelóst, die Lósung 
.in «ÍBen Kolben gebnacbl und 4 Stunden sleben gelassen. 
fiabei schíeden sicb dmikel gefárbte Enlwássenuigsprodticle 
<ler Lavulose, zuweilen auch schon diese selbst in Krystallen 
ab. Díe áberstebenëe Elissigkeit hinterliefo beim Verdunaten 
im luftverdumiten Raum úber Sd^wefelsáure dettllkhe Krystalle, 
jund zwar gruppenfdrmig aageordnete Nadeln, welcfae aus 
reiner La¥idose bestanden. Dunch báafiges UmkrystallisireiK, 
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welches in der Art ausgefuhrt wurde, dafs naeh dem Abgiefsen 
der Hutterlaiige die Krystalle von Neuem- in auf circa 40^ 
.«rwármtem absoluten Alkohol gelósl wurden, gelang es, die 
Lávulose in ebenira farblosen KrystaUên zu erbalten wk.dea 
Traubenanicken Erwármt man díe Substanz auf Temperatureii 
úber 50^ in der alkohoUscheB Losung, so farbt sie sich aU* 
mahUch wieder dunkel, unter Bildung von Entwáaserungspro* 
duct^ Aus den Hutterlaugen wurde durch FáUung mil 
Aether noch yiel krystaUisirbare LaTutose gewt>nnen, wetehe 
in derseU^en Weise geremigt wurde*. Uebri|gens kann man 
die krystaUisirte LáYulose auch durch fractiohhrte AetherfaBung^ 
farblos erhalten, doch empfiehlt sich dieses Verfahrjen niGht, 
weU der Zucker selbst in einem Gemenge von AUtohol md 
Aether sich noch in recht erfaebUcheii Hengen lóst; die in 
Lósung gebUebene Substanz fárbt sich aber stets von Neuem 
beim AbdestUUren des Lósungsmittels. Auf diese LósUohkeit 
der Lávulose in Alkoholáther hat Herr Lehmann dne neue 
DarsteUungsweise derselben aus dem Invertzucker gegrundet, 
welche viei einfacher auszufúhren ist, als die élteren bekannten 
Hethoden und sofort krystallisirbare reine Subs^anz. ergiebt 

Die Ausbeute bei der DarsteUung aus Inulin nach dera 
angegebenen Verfahren war eine geringe; aus 2250 g Inulm 
wurden nur 75 g reine krystalUsirte Lávulose gewonnen. 

BezúgUch der JSigemchaften der Lávulose kann ich die 
Angaben von Jungfleísch und Lefranc in einem Punkt 
nicht bestátigen. Nach ihren Ausfúhrungen sind die KrystaUe 
nur so lange hygroscopisch, als sie noch aUcohoIhaltig sind. 
Diesen Alkohol verUeren sie aber bd lángerem Stehen úber 
concentrirter Schwefelsáure und sie sind dann so wen^ 
hygroscopisch , dafs sie an der Luft des Laboratoriums nur 
1 bis 2 pC. Feuchtigkeit anziehen. Zahlreiche Versuche haben 
mir gezeigt, dafs dies nicht der FaU ist, dafs im Gegentheii 
auch die vom Alkohol gánzlich befreite feste Substanz noch 
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anfserordenHicb hy^roscopisch bleibt. Ekie Probe derselben, 
welche iiber drei Honate unter eíner Glocke, die aufser 
Schwefelsáure noch Phosphorsáureanhydrid enthielt, gestanden 
batte, zerflofs tm Verlauf von drei Tagen an der Luft zú 
dnem leicht beweglicheH Syrup. 

Wegen der aufserordentlich grofsen Hygroscopícitát der 
Substanz gelang es auch nicht, die KrystaUe, welche zum 
Tbeil ^hr gut ausgebildet waren , in einer mefsbaren Form 
aufzubewahren. Beim Entfernen der alkoholischen Mutter- 
lauge, weiches am bequemsten durch wiederholtes Behandeln 
mit absolutem Aether und Stehenlassen im Exsiccator statt* 
findet, verloren dieselben stets die scharfen Kanten und 
Ecken»), 

Weil die Substanz mit solcher Begierde Feuchtigkeit an- 
zieht, habe ich es nicht gewagt, die durch einfaches Trocknen 
úber Schwefelsáure hergestellte feste Lávulose als Ausgangs- 
materíal fúr die folgenden Untersuchungen zu nehmen, um so 
weniger, als eine genaue Elementaranalyse derselben wegen 
der Unmóglichkeit, dieselbe genau abzuwiegen, sich als un- 
ausfahrbar erwies. Eine Wasserbestimmung aber gab deshalb 
keine genauen Resultate, weil sich beim Trocknen selbst bei 
verháltniísmáfsig niederen Temperaturen (60^) immer schon 
Entwásserungsproducte bildeten, so dafs also kein Kórper 
von der Formel CeHisOe, sondern ein Gemenge dieses mit 
Anhydriden zuruckblieb. Lávulose verhált sích offenbar beim 
Trocknen áhnlich, wie es Kekulé**) fúr das carboxytartron- 



*) In allerneuester Zeit hat H5nig L&ynlose naoh der Yon mir 
hier gegebenen Yorschrift dargestellt nnd ist es ihm gelungen, 
die Krystalle m erhaUen tind m meêsen; einer brieflichen Mit- 
theilung desselben zu Folge ist es wahrscheinlich , dafs anhaf- 
tender Aether hier die Hygroscopicit&t yerursacht hat, er selbst 
hat die Anwendung des Aethers ganz yermieden. 

**) Diese Annalen 991, 252. 

AonaleD derOhemie 244. Bú. 19 
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saure Natron gezeigt, das heífst, síe giebt selbst bei niederer 
Temperatnr nach und nach ihre Hydroxyle in Form von 
Wasser ab. So wurden beispielsweise bei dem concentrirten 
Syrup, welcher zu der foigenden Untersuchung díente, 17 bis 
27 pC. Wasser bei zahlreichen verschiedenen Bestimmungen 
gefunden, trotzdem dieseiben mit grófster Sorgfalt ausgefuhrt 
waren. Diese Trocicenbestimmungen wurden, zur Vermeidung 
etwaiger Oxydation durch den Sauerstoff der Lufk, in reínem 
Wasserstoffgas ausgefúhrt bei Temperaturen zwischen 60 und 
80^. Zuletzt wurde noch versucht, soiche Bestímmungen unter 
Anwendung von wasserfreiem Aiicohoi auszufúhren. Die Sub- 
stanz wurde zu diesem Zwecic mehrmais mit absoiutem Alkohol 
befeuchtet und Wasserstoff bei 70^ herúbergeleitet. Aliein 
auch diese Methode gab iieine genauen Resuitate ; die Sut>stanz 
bráunte sich und der entweichende Alliohoi hatte einen obst- 
artígen Geruch ; Beweis, dafs Zersetzung der Substanz einge- 
treten war. Nach díesen Ërfahrungen habe ich darauf ver- 
zichtet, eine genaue Wasserbestimmung der festen Lávuiose 
auszufuhren und die Formei der Substanz festzusteilen. Ich 
bemerice an dieser Steile ausdrúcldich, dafs dieFormel CeHisOe, 
weiche Jungfleisch aufslellt, obgleich dieselbe viei Wahr- 
scheiniiches fúr sich hat, noch keineswegs bewiesen ist; es 
ist ebenso gut moglich, dafs die Lávuiose ein Anhydrid von 
der Formei CeHxoOs ist. Diese Unsicherheit beeinflufst jedoch 
nicht den Werth der folgenden Untersuchungen, fúr weiciie 
es genúgte, den genauen Gehait an Substanz in der Lósung 
zu kennen. Bei der Unmdgiichkeit der Wasserbestimmung 
habe ich diesen mitteist Eiementaranaiysen bestimmt, indem 
ich aus dem erhaltenen Procentsatz Kohlenstoff den Gehalt 
an Lávuiose in dem Ausgangssyrup unter Zugrundeiegung 
der Formel CeHi^Oe berechnete. Der Syrup, weichen ich als 
Ausgangsmateriai benutzte, war aus reiner krystallisirter Sub- 
stanz, weiche durch iángeres Erwármen auf 50^ vom Rest 
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des Alkohols befreit war, hergestellt worden; verdúnntere 
Lósungen wurden durch Znsatz einer entsprechenden Menge 
Wassers zu eíner gewogenen Menge díeses Syrups bereitet. 
fieim Erwármen zur Entfmiung des Alkohols hatte sich.die 
vorher farblose Lósung etwas gefárbt; dafs díese Fárbung 
jedoch gering war, also die Genauigkeit des Resultats nur 
wenig beeinflussen konnte, erhellt daraus, dafs es noch móg- 
lich war, mit der 82 procentigen Lósung im Laurent'scben 
Halbschattenapparat exacte Beobachtungen anzustellen. 

Betreffs der Fehlerquelle , welche aus der Berechnung 
des Gehalts an activer Substanz aus der Elementaranalyse 
hervorgeht, bemerke ich, dafs unter der Annahme, dafs die 
Resultate der Kohlenstoffbestimmung um 0,1 pC. ungenau 
wáren, der Versuchsfehler, welcher daraus resultirl, 0,25 pC. 
der angewandten Lávulose betragen wúrde; ist die Kohlen- 
stoffbestimmung nur auf 0,2 pC. richtig, so verdoppelt sich 
dieser Fehler. Derselbe erscheint indessen weniger grofs^ 
wenn man bedenkt, dafs auch bei den meisten Kohlehydraten 
díe directe Wasserbestimmung nicht viel genauere Resultate 
giebt. Wird doch aus diesem Grunde die allgemein gebráuch- 
liche Slárkeformel noch heut von hervorragender Seite ange- 
fochten und war man doch deshalb lange Zeit úber die Zu- 
sammensetzung der relativ bestándígen Maltose zweifelhaftl 
Uebrigens weichen die Resultate, welche bei der Bestimmung 
der speciíischen Drehung der reinen Lávulose erhalten werden^ 
so weit von den álteren angegebenen Werthen ab, dafs selbst 
ein viel grofserer Versuchsfehler, als 0,5 pC. der angewandten 
Substanz entspricht, gar nicht in Betracht kommen w&rde. 

Die specifische Drehung der Ldvulose. — Das specifi- 
sche Drehungsvermógen der Lávuloselósungen habe ich mit 
gútiger Erlaubnifs des Herrn Geheimrath Prof. Dr. Landolt 
auf dem der landwirthschaftlichen Hochschule gehórigen 
Laurent'schen Halbschattenapparate unter Anwendung der 

19» 
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Kochsalzflamme bestimmt Dieser yon S c b m i d t and H d n s c li 
nach Landolt's Angaben angefertígte Apparat ist von 
leteterem in der Zeitschrift fúr Instrumentenkunde^) be- 
schrieben worden. Die Lánge der Rohren, in welchen die 
Untersuchungen ausgefúhrt wurden, wurden mittelst des Ap^ 
parates bestimmt, welchen der Verein fiir die deutsche Zucker- 
industrie nach Landolt's Angabe vom Hechaniker Feld^ 
hausen in Aachen zu diesem Zwecke hat anfertigen lassen. 
Ein solcher Apparat íst gleichfalls von dem Genannten in 
seinem Buch ,,Das optische Drehungsvermógen organischer 
Substanzen^ Seite 125 beschrieben. Bei Anwendung von 
Messingróhren wurde unter Benutzung des Ausdehnungscoéfll^ 
oienten die Veranderung des Rohres durch Erwármen berúck- 
sichtigt. 

Die Bestimmung des specifischen Gewichts der Losungen 
wurde in einem enghalsigen Pyknometer (siehe Landolt^ 
Seite 133) bestimmt. Nur bei dem concentrirten, circa 82- 
procentigen Syrup erwies sich ein soiches Pyknometer als 
nicht anwendbar und habe ich dazu deshalb eins mit weiterer 
OeShung benutzt, welche durch das an einer Stelle verdickte 
und passend abgeschlifi'ene Thermometer hermetisch ver- 
schiossen wurde, wáhrend eine seitlich angebrachte CapiUare 
der Flussigkeit das Austreten gestattete (a. a. 0. S. 135 be- 
schrieben). Die Berechnung des wahren specifischen Gewichts, 
auf Wasser von 4" bezogen, geschah behufs gleichzeitiger 
Reduction auf den luftleeren Raum nach der Formel : 

dl = -|r iQ-ó) + rf, WO 

F das Gewicht der Flússigkeit im Pyknometer bei t^, 

W das Gewicht des Wassers im Pyknometer bei t**, 

Q die Dichte des Wassers bei t^ (diejenige bei 4^ s;» 1 gesetzt), 

ó die Dichtígkeit der Luft {^ 0,0012) bedeutet. 

*) AprUheft 1883, S. 121. 
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Die Berechnung der specifischen Drehung, d. h. des auf 
die ideaie Dichte 1 und auf die Schichtenlánge von 1 Deci- 
meter bezogenen Rotationswinkels geschah nach der Gleicl^ung : 
,-.v 100.« 

'^(^) = TT^' 
wo a den beobachteten Ablenkungswinkel, p den Procentge- 
halt an activer Substanz in Gewichtsprocenten^ I díe Lánge 
der angewandten Flússigkeitssáule in Decimetern und d das 
specifische Gewicht der Lósung bedeuten. 

Folgende Tabellen geben meine Beobachtungen wieder : 







L 












Specifisches Oevmkt der 


LdvuloselosuT^en *). 


1. p 


= 5,22, d^ •= 1,01888 




5. 


P = 


27,09, 


d^ = 1,11119 


2. p 


= 8,51, d\* = 1,03378 






n 




d^/ = 1,10604 


* 


^ d^ = 1,08170 






n 




d*V® = 1,10091 


n 


^ d^'* = 1,02707 






n 




d^ = 1,10079 


n 


, d^/ = 1,02488 




6. 


P = 


41,35, 


d^ = 1,17930 


n 


n d^? = 1,00542 






* 




d^ = 1,17485 


n 


„ á^l = 1,00140 






f» 




d^l^ = 1,16976 


i. p 


= 11,67, d^ = 1,04644 






n 




d^ = 1,16730 


n 


^ d^ = 1,03945 






n 




d*«/ = 1,16411 


n 


, dV = 1,03416 




7. 


P = 


83,14, 


d^ = 1,39988 


4. p 


= 20,94, d^ = 1,08368 












II. 


„ d^^ « 1,07899 












n 


„ d*V = 1,07608 













*) Die Ëlementaranalysen, mittelst welcber der Gehalt der eonceo* 
trirtesten Fliissigkeit berechnet war, hatte folgende Zahlen er- 
geben : 

0,3690 g Sahstans gahen 0,4515 GOt. 
0,4780 g „ „ 0,6750 „ 

Gefunden L 88,37, IL 38,15, Mitiel 83,26 C, 
dies entspricht 83,14 pC. LllTalose im Qjrup, 



Digitized by VjOOQIC 



286 



Herzfeld, iiier 

n. 







a(D) beobachtet 


(minQs). 






p 

5,22 


P 

8,51 


P 

11,67 


P 
20,94 


P 

27,09 


P 
41,35 


P 
83,14 




78,81 
12« 












67,62 
20« 


69,81 
20« 


70,07 
20« 


70,61 
20« 


70,76 
20« 


72,10 
20« 


76,0 
24« 




64,80 
29,5« 


65,57 
29,0« 


65,81 
80« 


65,85 
30« 


66,95 
30« 






59,72 
89,7« 
58,98 
40,5« 


59,65 
41« 


60,09 
41,5« 


60,42 
41,8« 
69,82*) 
44« 


69,84*) 
88,5« 
58,86 
43« 














55,67 
48,5° 






48,57 

76,2« 

84,94 

91« 













Berechnet man der Uebersichtlichkeit wegen durch Inter- 
polatíon aas aufeinanderfolgenden Werthen die entsprechenden 
Winkel fár die ganzen Temperaturgrade 10, 20, 30, 40; so 
erhalt man folgende Tabelle : 



III. 

Werthe von 



a(D). 





P 
8,51 


P 
11,67 


P 

20,94 


P 
27,09 


P 
41,35 


20« 


69,31 


70,07 


70,61 


70,75 


72,10 


80« 


64,57 


65,07 


65,81 


65,85 


66,95 


40« 


59,44 


60,14 


60,76 


61,25 


60,27 ••) 



und wenn man endlich, da wo dieAnzahl der Beobachtungen 
es gestattet, auf die gleiche Weise den Drehungswinkel fúr 
die Concentrationen 10, 20, 30, 40 berechnet, die folgende : 



*) Die mit einem Stern bezeichneten Werthe scheinen mit grOíseren 
Beohaohtangsfehlem behaftet zn sein als die fibrigen; denn sie 
passen nioht in die fortiaafende Reihe. 
»•) Landolt, S. 58. 
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IV. 

Werthe von — a(D). 





P 


P 


P 


P 


P 




5 


10 


20 


80 


40 


20» 


67,61 


69,67 


70,59 


71,02 


71,97 


30» 




64,81 


65.80 


66.07 


66,85 


40» 




60,00 


60,69 


61,48 


60,27*) 



Tragen wir nun die Werthe der Tabelle IV in ein Coor- 
dínatensystem ein, so finden wir, dafs die Werthe ffir 20^ mit 
Ausnahme des ersten, bei welchem die Afonahme eine grofsere 
ist, als bei den folgenden, eine gerade Linie darstellen. 

Berechnen wir fur die Gleichung derselben : 
a(D) = A + Bq»») 
die Constanten A und B fur p, = 10, p„ = 20, a, = 69,67, 
a,, = 70^59, so ist, da q die Gewichtsmenge inactiver Flús- 
sigkeit in 100 g angewandter Lósung darstellt, q, = 90 und 
q,, = 80. Wir erhalten alsdann B = — 0,092, A = 77,95. 
Unter Anwendung der folgenden Werthe fur q und a be- 
rechnen sich in gleicher Weise : 

B = — 0,095 und A = 77,67 und als Mittei B = — 0,0935 
und A = 77,81. 

Berechnen wir unter Anwendung dieser Werthe fúr die 
Constanten aus der Gleichung a(D) = A -|- Bq die Werthe 
von a(D) f ur p = 10, 20, 30 u. s. w., so erhalten wir : 
a(D) berechnet a(D) gefonden 



p = 10 


— 69,89 


— 69,67 


p = 20 


— 70,83 


— 70,59 


p == 80 


— 71,26 


- 71,02 


p s= 40 


— 72,20 


— 71,97 


p = 88 


— 76,22 
t = 20^ 


— 76, bei 24». 



*) Landolt, 8. 58.? 

**) Der Beqaemlicbkeit balber dnd bier die negatíren Voraeicben 
fiberall weggelassen. 
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In gfleícher Weíse berechnet sich fúr die bei 30^ beob- 
achteten Werthe aus Tabelle IV, B eímnal = 0,109 und das 
andere Mal = 0,078. Der Mittelwerth fúr B ist wíeder 
0,0935 d. h. die Zunahme des Drehungsvermdgens bei stei- 
gender Concentration fúr die Lávulose bei 30^ ist durch- 
schnittlich gieich der bei 20^. Fúr A berechnen sich die 
ziemHch differirenden Werthc von 74,62 und 70,27 ; es kommt 
dies daher, dafs eben díe Zunahme des Drehungsverindgens 
hier nicht mehr durch eine Gerade, sondern durch eine Curve 
ausgedrúckt wird. Ich habe zwar aus den beobachteten 
Werthen die Constanten derselben unter Zugrundelegung der 
Gleichung a(D) = A + Bq + C(Ií berechnet, fuhre aber 
die erhaltenen Werthe deshalb nicht an, weil bei den so be- 
deutenden Schwankungen des Drehungsvermógens der Lávulose 
bei nur geringen Temperaturánderungen , welche unverhált- 
nifsmáfsig grófser sind als die durch die Verschiedenheit der 
Concentration hervorgerufenen, díe Beobachtungen nicht ge- 
nau genug sein konnten, um solche Berechnungen mit Ërfolg 
anstellen zu konnen. Aus genanntem Grunde habe ich auch 
sámmlliche Berechnungen in leicht zu erkennender elementarer 
Weise, nicht nach der Methode der kleinsten Quadrate aus- 
gefuhrt, da die Beobachtungsfehler so grofs sind, dafs sie 
die aus dieser Art der Rechnung resultirenden weit úber- 
schreiten. 

Selze ich in der fur a(D) bei 20® berechneten Gleichung : 
a(D) = 77,81 — 0,09359 q 
q = 0, so erhalten wir : 

a(D) = 77,81, 
d. h. das Drehungsvermogen der reinen Lávulose bei 20* ist 
= — 77,8P. Dieser Werlh ist zuverlássig, denn er stimmt 
mit dem aus dem Drehungsvermógen von den Concentrationen 
10, 20, 30, 40 und 80 berechneten Werthe bis anf einige 
Zehntel úberein. Aus den bei hoheren Temperaturen beob- 

Digitized by VjOOQIC 



Ldmdoae. 289 

«ehleten Werthen láfst sich a(D) der reinen Substtnz mit 
Sicherheit nicht berechnen; es ist nor zu ersehen, dafs der 
Werth desselben mit stei^ender Temperatur bedeutend ab«- 
aimmt. 

Diese Abnahroe des Drehnngsvermdgensist ganz bedeutend ; 
ich habe zur Beobachtung desselben , wie aus Tabelle II er- 
«ichUich, hauptsáchlich die Flússigkeit von der Concentration 
p = 8,51 benutzt und dieselbe von 12 bis 91^ erwármt, 
boh^ zu gehen empfahl sich nicht, weil schon bei letzterer 
Temperatur die Losung sich bráunte. Foigende Abnahme des 
Dr^ungsvermogens berechnet sich aus den beobachteten 
Werthen von 10 zu i(fi. 

p =s 8,61 pC. 
10 big 20 5,6« 

20 , 80 4,7« 

80 y, 40 5,1« 

40 „ 70 fúr je 10» 6,3« 
70 „ 90 fttr je 10« 6,4«. 

Die Abnahme ist also bei den Temperaturen zwíschen 
10 und 20^ grofser als zwischen den hoheren 30 bis 70^, 
úber 70^ wird sie grófser, wahrscheiniich aber wohl in Folge 
der Zersetzung der Substanz. 

Erwármt man die Flússigkeit; so sinkt das Drehungsver- 
mógen nicht auf einmal sondern allmáhlich , und es ist daher 
nothwendig mindestens Vs Stunde die Temperatur constant 
zu halten , ehe man zur Ablesung der Ablenkung schreitet. 
Weil aber schon geringe Temperaturschwankungen so be- 
tráchtlíche Aenderungen derseiben zur Folge haben, dieselben 
bei Anwendung hóherer Temperaturen sich aber nie ganz 
vermeiden lassen, sind die dabei beobachteten Werthe weniger 
genau. 

Wie man sofort ersieht, nimmt a(D) bei steigender Con- 
centration der Losung zu, Lávulose verhált sich demnach in 
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díeser Beziehung wie Glocose und umgekehrt wie Rohrzucken 
Díese Zunahme des Drehungsvermógens ist etwas stárker als 
bei der Glucose. 

Gubbe beobachtete; dafs Glucose beim Verdúnnen einer 
concentrirten Losung zunáchst den Drehungswinkel der coq- 
centrirten Losung beháit und dafs die Ablenkung sich erst bei 
iangerem Stehen vermindert^ falls man nicht etwa die Flussig- 
keit erwármt und wíeder erkalten láfst, wobei sofort die Ab- 
nahme eintritt. Diese Erscheinung, welche vor Gubbe 
Níemand aufgefallen, zeigt auch die Lávulose. Ich habe 
ifiich davon úberzeugt, indem ich den 83,14 procentigenSymp 
bis zum Gehalt von b,22 pC. verdúnnte und mit dieser Lo- 
sung sofort und nach einiger Zeít bei 20^ Beobachtungen 
anstellte. 

Beobachtet : 

p = 5,22 a = — 7,26 l = 200,15 dV = 1,01838. 

Es berechnet sich aus diesen Werthen a(D) = — 68,28®, 
wáhrend die vorn in Tabelle II angefuhrtc Rotation von 
a(D) = — 67,62® erst nach fúnfstúndigem Stehen eingetreten 
war. Von díesem Zeítpunkt an fand keíne weitere Vermin- 
derung der Drehung mehr statt. 

Vergleicht man die von mir angefúhrten Werthe fúr die 
Rotation der Lávulose mít den Seite 276 aufgezáhlten, fruher 
beobachteten, so fallen sofort díe ganz enormen Differenzen 
ins Auge, welche zwischen diesen und den von mír erhaltenen 
Zahlen bestehen. 

Diese Differenzen erkláren sích dadurch, dafs die Be- 
stimmung des specifischen Gewichts der Lósung in allen, ín 
vielen selbst die der Concentration unterlassen war, und dafs 
demgemáfs viel zu hohe Werthe aus den Beobachtungen sich 
berechnen mufsten, die bei der Unreinheit des Ausgangs- 
materiais immerhin schon sehr ungenau sein mufsten. 

Das Resultat der vorbeschriebenen Versuche freilích steht 
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wiederam in schroffem Widerspruch mit der herrschenden 
Ansicht, dafs der Invertaucker eín mcchanísches Gemenge aus 
gleichen Theílen Glucose und Lávulose sei. Wáre dies wirk- 
lích der Fall, so múfste der Lávuiose ein Drehungsvermógen 
von circa — 90 und nicht wie ich gefunden von 69,2 in 
20procentíger Losung zukommen. Das Drehungsvermogen 
des Invertzuckers in 20 procentiger Losung betrágt nacb 
Gubbe — 19,98, fur ein Gemenge von gleichen Theilen 
Glucose und Lávulose berechnet sích, das der Glucose -|- 48,3^ 
das der Lávulose — 90 gesetzt, — 20,5, fur Lávulose = 
— 69,3 aber — 10,46. Aus dem von mir gefundenen 
Drehungsvermdgen fúr Lávulose berechnete sich somit for 
Invertzucker ein Werth, der mit dem beobachteten gar nicht 
in Einklang zu bringen und vtel ssu niedrig wáre. Ich habe 
deshalb ëine Controlle meiner Beobachtungen fúr nothwendig 
erachtet, welche von Herrn Winter ausgefúhrt worden ist. 

In Folgendem berichte ich noch úber einige Beobachtungen 
chemischer Natur, die an der Lávulose angestellt wurden. 

Oxydatíon der Ldvulose. 

Von Bornstein und mir ist dargethan worden, dafs^ 
bei der Oxydation der Lávulose mittelst Quecksilberoxyd und 
Barytwasser der Hauptmenge nach normale Trioxybuttersáure 
gebildet wird. Am Schlusse der Arbeit, welche in den Be* 
richten der deutschen chemischen Gesellschaft veroffentlicht 
ist, wurde darauf hingewiesen, dafs auch bei der Oxydatíon 
mittelst Brom aus der Lávulose eine hochatomige Sáure er- 
halten worden sei, deren Identitát mit Trioxybuttersáure in- 
dessen festzustellen war. Die betreffenden Versuche habe ich 
mit Herrn Winter gemeinschafUich in folgender Weise zu 
Ende gefiihrt. 

Zu eíner Ldsung von Lávulose wurde in kleinen Portionen 
Brom zugesetzt und damit so lange fortgefahren , als noch 
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eine Absorptíoii desselben siatt halte; es yergingen daruber 
mehrere Wochen. Die bromirte Ldsung wurde darauf ia 
derseiben Weíse wíe bei der Darsteliung der Gluconsáure zur 
Entfernung des Broms successive mit Bleiglátte und Silber*- 
oxyd behandelt und das Filtrat eingedampfk. EHeser Ruckstand, 
welcher ein Gemenge freier Sáuren darstetlte, wurde zuaácbfit 
widerholt mit Wasser eingedampft, um díe gebildeteAmeisen* 
sáure zu verflúchtigen, und darauf mit Aether ausgeschúttelt, 
um die Glycolsáure zu entfernen , liurz , es wurde genau in 
derselben Weise damit verfahren, wie seiner Zeit mit den 
Oxydatíonsproducten der Lávnlose mitteist Quecksiiberoxyd 
und Barytwasser, nur dafs von der Untersuchung der so ent^ 
fernten Producte, die ja schon von Kiliani ausgefuhrt 
worden ist^ Abstand genommen wurde. Nach haufigem Aus- 
schútteln mit Aether blieb eine stark saure Flússigkeit zuruck, 
deren Menge zu der Gesammtmenge der Oxydationsproducte 
jedoch verschwindend kiein war. Fehling'sche Ldsung 
wurde durch dieselbe stark reducirt, ein Zeichen; dafs nodi 
viel Lávulose zugegen war. Um diese zu entfernen, wurde 
die freie Sáure mit kohlensaurem Kalk in das Kalksalz úber- 
gefúhrt, letzteres aus der wásserigen Lósung mit starkem 
Alkohol gefállt und wiederholt mit absolutem Alkohol ausge* 
kocht, bis alle Ldvulose entfernt war und dann nach háufigen 
Lósen mit Wasser und vorsichtigem Fállen mit Alkohol eia 
weifses Salz erhalten, welches ganz das Aussehen des trioxy- 
buttersauren Kalkes zeígte. Wie schlecht die Ausbeute war 
erhellt daraus, dafs aus der ganzen Operation nur Substanz 
fúr wenige Analysen gewonnen wurde, 

Dieselben ergaben, dafs in der That trioxybuttersaurer 
Kalk vorlag. Es wurden 12,78 und 12,25 pC. Ca erhalten, 
wáhrend sicli fúr trioxybuttersauren Kalk 12,90 pC. berechnen. 

Beim Trocknen, welches vorsichtíg zunáchst einige Stunden 
bei 60^, dann bei IIO^ ausgefúhrt wurde, verlor die Substanz 
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wdche schon lángere Zeít an der Lnft gelegen hatte, nur 
noch zwei KrystBllwasser , wáhrend Herzfeld und Bórn'- 
stein ín dem frisch dargeateiitra Salz 4H2O gefonden báben. 
Wird das Trocknen in so Yorsichtiger Weise vorgenommen, 
wie eben angegeben, so Máht sich dabei die Substanz nicht 
zu hohlen Tropfcben auf md es tritt auch nicht so leicht 
Braunfárbung derselben eín, wie fruher beobachtet wurde. 

Der Umstand, dafs Trioxybuttersáwre in so geringer 
Menge bei der Oxydation der Lávutose mit Brom und Silber- 
oxyd erhalten wird, ist Schuld daran, dafs dieses wichtige 
Spaltungsproduct dabei bis jetzt gánzlich úbersehen worden 
ist Auch bei der Oxydation mit Salpetersáure wird díeselbe 
waM zweifeltos als intermediáres Product gebildet werden, 
wennscfaon es von vornherein schwierig scheint, festzustellen^ 
ob hier die Saipetersáure vollstdndig zerstorend darauf wirkt 
lch erinnere daran, dafs aus den Oxydationsproducten der 
Glucose mit Salpetersáure bis jetzt nur Zucliersáure, nicht aber 
die zuerst entstehende Gluconsáure erhalten werden lionnte. 

Ëin Versnch, díe Trioxybuttersáure mittelst Salpetersáure 
aus Lávuiose darzustellen, hat denn auch zu keinem positivea 
Resultat gefuhrt. Eíne concentrirte Lávuloselósung wurde mit 
reiner Salpetersáure , Acidum nitricum purissimum, versetzt 
und die Losung unter Abkúhlen acht Tage stehen gelassen. 
Es fand fortdauernd eine máfsige Reaction statt, die nach 
Verlauf dieser Zeit durch vorsichtiges Erwármen im Wasser- 
bad zu Ende gefúhrt wurde. Nachdem keine Entwickelung 
rother Dámpfe mehr stattfand, wurde die Fiússigkeit stark 
abgekúhlt, wobei sich Oxaisáure ausschied, darauf mit Kalk 
genau neutralisirt, erwármt und das Filtrat mit Alkohol gefállt. 
Das gefállte Kalksalz bestand fast ausschliefslich aus wein- 
saurem Kalk, welcher beim Aufnehmen des Niedersohlags mit 
Wasser zum grofsten Tbeil zurúckblieb. In die wásserige 
Losung ging eine so geringe Menge organischen Kalksalzes, 
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dafs eíne Fortfuhrung des Versiichs behafs Isolinuig des tri- 
oxybuttersauren Kalkes nicht lohnend erschien. 

Bezúglich der Eigenschaften der freien Trioxybuttersáure 
holen wir nach, dafs díe Losungen der Sáure eine deutliche 
Ablenkung des polarisirten Lichtstrahls nadb rechts hervoF* 
bringt, a{J>) haben wir jedoch nicht genau bestimmt. 

Beim Einleiten von Salzsáuregas in eine Suspension des 
Kalksalzes in absolutem Alkohol fállt eine Doppelverbindung, 
der Chlorcalciumáthyláther : 

[C9H4(OH)8CO,C,H5]« 4- CaCI, 
als weifser krystallinischer Niederschlag aus. 

Beductionsversuche mit Lwimlose : Wird Lávulose in 
wásseriger Lósung der Einwirkung von Natriumamalgam aus* 
gesetzt, so entstebt Mannit; bis vor kurzem nahm man an, 
dafs diese Bildung lediglich durch den nascirenden Wasser- 
stofT bedíngt werde*). Scheibler**) giebt jedoch der 
Ansícht Raum, dafs derZucker zuvor durch die bei der Ein- 
wirkung des Amalgams entstehende Natronlauge zersetzt 
werden mufs , und erst in zweiter Línie der Wasserstoff auf 
dieses Zersetzungsproduct einwirkt. Ich habe, wenn auch 
nur auf indirectem Wege, eine Bestátigung fur diese Angaben 
Scheiblers gefunden. Als letzterer seine Resultate ver- 
óffentlichte, hatte ich gemeinschartlich mit Lehmann eben- 
falls schon unternommen, die Einwirkung nascenten Wasser- 
stoffs auf Lávulose zu untersuchen. Zu dem Zwecke war 
eine Lósung von 20 g Fruchtzucker in 2 Liter Wasser mit 
Stucken granulirten Zinks vollstándíg durchsetzt, die Lósung 
mit Essigsáure schwach angesáuert und zwei Monate lang 
durch eine kleine Tag und Nacht brennende Flamme gelinde 
erwármt worden. Es zeigte sich eine regelmáfsige , ruhige 



*) Krusemann, Ber. d. deutsoh. chem. Ges. 9, 1465. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1.9, 3010. 
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Wasserstoffentwicidung, welche durch ofteres Nachgiefsen von 
eínigen Cubikcentimetem Essigsáure immer gleich stark er- 
balten wurde. 

Eine zweite Lósung von derselben Concentration wurde 
vrahrend funf Wochen der Einwirkung von Natriumamalgam 
«usgesetzt. Aus ihr erhiehen wir Hannit in Krystallen. 

Das Zink wurde aus der ersten als Schwefelzink abge- 
schieden, das Filtrat nach Verjagen des Schwefelwasserstoffs 
wiederholt mit Alkohol eingedampft, um díe Essígsáure zu 
entfernen, und schliefslich die stark eingeengte Losung zur 
Krystallisation hingestelit. Nach drei Monaten war díeselbe zu 
einem braunen Syrup eingetrocknet , Krystalle aber waren 
darin nicht zu bemerken. Es darf díes wohl als Beweis dafúr 
gelten, dafs nascenter Wasserstoff in saurer Losung die La- 
vulose nicht direct zu Mannit zu reduciren vermag, sondern 
dafs eine vorhergehende Zersetzung der Substanz durch das 
Alkali wie dies Scheibler annimmt, nóthig ist. 



Einiges iiber Lavulose; 
von Heinrich Winter *)• 



Die frúheren Arbeiten **) uber Lávulose, welche in den 
letzten Jahren im Vereínslaboratorium ausgefuhrt wurden, 
haben zwar viel zur Aufklárung der bis dahin sehr dunklen 
Natur derselben beigetragen, indessen blíeben noch Lúcken 
genug in unserer Kenntnífs der Substanz úbrig. Die im 
Folgenden beschriebenen Versuche sind zu dem Zweck ange- 



*) Zeitsobrift des Vereíns fiLr die Rúbenzuckerindustrie des deut- 

schen Reiches 89, 796. 
**) Vgl. daselbst 1884, 480 und 993; femer 1886, 42 und 108. 
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stellt worden, einíge davon auszafuUen. Das Hateríal daxs 
stellte ich mir theíls aus Inulin in áhnlicher Weise dar, wie 
fruher von Herzfeld angegeben, theils wie weiter unten 
beschrieben aus Invertzucker. Um nicht zu weitláufig za 
werden, unterlasse ich es, das angewandte Verfahren der 
Gewinnung der Lavulose hier náher darzulegen, sondern gehe 
sogleich zur Beschreibung meiner Versuche úber. 

Specijische Drehung der L&vuloae, 

Fúr das specifische Drehungsvermdgen der Lávulose siiid 
wohl hauptsácMich deshalb von verschiedenen Beobachtem se 
verschiedene Zahien erhalten worden, weil díeselbe nícht in 
eine direct abwágbare Form zu bríngen ist Die einzigen^ 
welche dieselbe in einer solchen erhalten haben woUeHt 
Jungfleisch und Lefranc, haben íhre Rotation nícht be- 
stimmt. Eine Zusammenstellung der gefundenen verscUedeneA 
Werthe findet sich bei H e r z f e 1 d (vgl. die vorhergehende Abh. 
S. 276), und geht daraus hervor, dafs díe Zahlen selbst eines 
und desselben Beobacbters aufserordentlich difi^eriren. In Er- 
mangelung einer direct abwágbaren Form íst man genothigt, 
bei dieser Bestimmung von wássengen Syrupen auszugehen, 
deren Gehalt an activer Substanz maq so genau wie moglich 
ermittelt hat. 

Zu dem Zweck kann man sich einmal der Elementarana- 
lyse und ferner der Wasser- resp. Trockensubstanzbestimmung 
bedienen, indessen bietet díe letztere ziemliche Schwierigkeiten, 
da sich die Lávulose beim Trocknen leicht ein weníg zersetzt. 
Die Bestimmung ist, wieHerzfeld gezeigt hat, weder durch 
einfaches Austrocknen in der Wárme, noch durch Erhitzen 
im Wasserstofi^strom , noch mit Húlfe von absolutem Alkohol 
ausfúhrbar, dagegen gelang sie im Vacuum úber Phosphor- 
sáureanhydrid beim Erwármen auf etwa 50^ voUkommen, wie 
die weiter unten angefuhrten Zahlen zeigen werden. 

Digitized by VjOOQIC 



Lávuloae. 297 

Der bierza angewandte Apparat bestand aus einem weit- 
balsigen, starkwandigen Kdben (B u n s e n 'scben Filtrirkolbeii) 
¥on drca Vg Líter Inhalt, der zu etwa ^U mit Phosphorsáure-r 
anbydríd gefjUU war und in ein durch iUe kteine leuchtende 
Flanmie einer mikrocheniischen Lampe bestandig auf 60^ er-» 
wármtes Glycerínbad tauchte. Durch dea doppelt durch-r 
bohrten Kautschukstopfen desselben ragte ein zur Evacuirunj; 
dieBendes kniefórmig gebogenes Glasrohr mit Glashahn und 
ein Stuckchen Glasstab mit eingeschmolzenem Platindrahthák- 
chen, an welches mit Huife einer Platindrahtschltnge ein mit 
grob gestofsenen^ 2 bis 3 mm gro£sien ausgesiebten Glasstúcken 
halb gefúlltes Fiitertrockengláschen zur Aufnahme der Sub- 
stanz angehángt werden konnte« An das Glasrohr schloís 
sich ein abwárts gefúhrtes lángeres Chlorcalciumrohr an, das 
den Zweck hatte, einmal das Buckwártsdiffundiren von Was- 
serdampf aus der Luftpumpe in den Trockenkolben zu ver-f 
hindem, zweitens beim langsamen Oeffnen des Hahnes nach 
dem Austrocknen, nur trockne Luft in den Kolben gelapgen 
zu lassen. Das Ghlorcalciumrohr endlich mundete in eine 
Wulff 'sche Flasche^ die mit der WasserstraUpumpe ver- 
bunden werden konnte und als Sicherheitsvorlage fúr etwa 
zurúcksteigendes Wasser diente. 

Zur Ausfuhrung des Yersuches wurde eine passende 
Quantitát des zu untersuchenden Syrups auf die Glasstúcke 
des Filtertrockners getropQ, in denen ein kurzes, spitzes Glas- 
stábchen steckte, dasselbe sofort mit dem eingeschliffenen 
(natiirlich nicht durchbohrten) Stopsel verschlossen und wieder 
gewogen. Darauf wurde d^ Syrup mit ein .paar Tropfen 
Wasser versetzt und die ganze Masse mit dem Glasstábchen 
derartig durchgeruhrt, dafs alle Glasstúcke gleichmáfsig be- 
féuchtet waren. Der Wasserzusatz darf nicht so stark sein^ 
dafs sich eíne Flussigkeitsschicbt am Boden des Eimercheni^ 
ansammelt. 

AniMlan der Ohemie 344. Bd. 20 
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Nachdem die Trocknung sóweit vorgeschriUen Ist, dafs 
die Glasstúcke, wie man mit HQIfe des Stábcbens constatirt, 
an einander kleben^ lockert man die Masse mittelst desselben 
soweit wie moglích auf, sodafs der Syrup nirgends in dickerer 
Schicht zugegen ist. Nach Bedúrfnifs wird die Evacuirung 
des Kolbens wiederholt und das Phosphorsáureanhydrid er- 
neuert. Bei meinen Yersuchen trat nach etwa 14 Tagen voU- 
kommen scharf Gewichtsconstanz ein, ohne dafs die Lávulose 
im geringsten gefárbt erschíen, resp. an Fárbung zugenommen 
hatte. Die Temperatur im Innern des Trockenkolbens betrug 
nach besonderen Bestímmungen 50 bís 53^. Die erhaltenen 
Zahlen stimmten mit dem Resultat mehrerer Elementaranalysen 
genau úberein, und somit war eine genúgende Grundlage fur 
die Ermittelung der Circularpolarisation gewonnen. 

Es lag nun nicht in meiner Absicht, das Drehungsver- 
mogen der reinen Lávulose in wasserfreiem Zustand oder den 
Einflufs von Concentration und Temperatur nochmals festzu- 
stellen, sondern lediglich, zu untersuchen, ob etwa das H e r z- 
feld'sche Resultat nur fúr das von ihm im speciellen Falle 
ángewandte Práparat gAltíg sei, und ob nicht andere, resp. 
auf andere Weíse dargestellte Untersuchungsobjecte ein anderes, 
mit frúheren Beobachtungen mehr im Einklang stehendes Re- 
sultat líeferten. Zu dem Zweck genúgte es, eine Lósung von 
bestimmter Concentration zu untersuchen, und zwar wurde 
eine solche von annáhernd p = 20 gewáhlt und bei den auf 
jedesmal náher anzugebende Weise dargesteilten und vorbe- 
reiteten Práparaten, A, B, C u. s. w. eingehalten. 

Die Herstellung der zu polarisirenden Losungen geschah 
durch Abwágen des Syrups, Auflosen in Wasser und Bestim- 
mung des Gesammtgewichts. Durch Rechnung ergab sich 
faieraus der Procentgehalt , p, an activer Substanz. Die Re- 
duction der Wágungen auf den luftleeren Raum wurde bei 
sámmtlichen Yersuchen unterlassen. 
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Das specifische Gewícht d dieser Losungen bei 2ffi wxitêt 
im enghalsígea Pyknometer *) bestimmt und auf Wasser voa 
4® bezogen. 

Die Lánge 1 des angewandten Rohres wurde mit ém 
L a n d 1 1 'schen Apparat gemessen. 

Die Bestimmung des Drehungswinkels. a eadiich wurde 
mit gútiger Erlaubnifs des Herrn Geheimrath Landoll 
mittelst des grolsen Laurent'schen Halbschattenapparats^ 
welcbeF dem Verein gehdrt^ unter Anwendung der Natrium-*- 
flamme vorgenommen. Díe Ablesungen geschahen erst, nach-^ 
dem etwa 20 Minuten lang Wasser von 20^ durch den Wasser^ 
badmantel des Bcobachtungsrohres geflossen war; díe Zahlen 
stellen das Mittel aus 10 bis 15 Ablesungen dar. 

Syrup A. Derselbe war fruher von Herrn Dr. Herz- 
feld dargeslellt und rubrte von nadelformigen, sehr schonen 
Lavulosekrystallen her, die durch Wasseranziehung aus der 
Luft zerflossen waren. Da sich frúher gezeigt hatte, dafs 
beim Vertreiben der letzten Spuren von Alkohol durch Er- 
wármen auf dem Wasserbad und Umruhren selbst vollkommen 
farblose Lavulose wieder eine bemsteingeibe Farbe annahm, 
die mdglícherweise eine Aenderung des Drehungsv^mogens 
verursacbt haben konnte, so vermied ich beí díesem schonen 
Práparat eine Erhitzung auf hdhere Temperatur gánzlieb. 
Dasselbe wurde mit dem gleichen Yolumen Wasser versetzt 
und nun unter einer Glasglocke, deren Inneres mittelst einer 
von warmem Wasser durchstrómten Bleirohrspirale auf 30^ 
erwármt werden konnte, úber Schwefelsáure concentrirt, 
darauf nochmals verdúnnt und in derselben Weise unter 
háufigem Umruhren eingedampft. Nachdem diese Operation 
noch funfmal wiederholt war, gab eine Probe des Syrups keine 
Jodoformreaction mehr; derselbe konnte also als voUkonmien 



*) Siehe Landolt, dfts opt DrehiiDgsyerindgen 1879, 133. 

20» 
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akohelfi^ei gelten, wáhrend er ebenso hrlHos und klar war^ 
wíe vor 4er Behandlung. Díese sorgffiltige Entternung des 
Alkohols war geboten, da bekannt ist, dafs derselbe die Ro-^ 
t«tíl»n 4er Ldvulose vemiindert. 

Der Syrup wurde nun enie Zeit lang nnter einer Glooke 
neben Wasser, so dafs er nach Beheben Feuchtígkeft ansáehen 
konnte, dann eine Zeit lang an fireier Luft, vor Staub gesdiútdit 
«ufbewabrt tmd diEKlurch anf den Punkt gebracbt, wo er 
weder bedentende Neígung hattC) Wasser «nzuziehen, no€>k 
dorch Yerdmstimg solches zu Yerlieren, mlhm die ffir ^Ke 
Abwdgting geeignetsle Concentratíon besafe. 

Das so vorbereitete Práparat A gab bei der Trockenssb- 
stanzbestimmuttg ím oben beschrtebenen Apparat und in der 
angegebenen Weise foigcnde Zahl : 

1,0600 g hiuteilierBeB 0,3221 g i= 77,66 pO. LftrakMe. 
Bei áet Ëlementaranalyse gaben : 

L 0,3615 g Syrup 0,4120 COa = 81,08 pC. C 
n. 0,3999 „ „ 0,4533 „ = 30,92 „ „ 
m. 0,2927 „ „ 0,3 321 , = 30,94 , „ 
Mittel = 80,98 pC. C. 
Dai^auB berechnen «ich fúr CsHi,Oe 77,45 pC. 
uná im Mittel aus beiden Methoden 77,505 pC. Lftvalose. 

Fúr eine wásserige Auflósung des Syrups A wurde aof 
die ttAgegebene Weise ermittelt : 

p = 20,071 
dV = 1,07916 

1 = 1,9992 
«•jj = — 80,95» 

Daraus berechnet sich : 

l«t„. =. l^ = _ 71,47». 
1. p .d 

Syrup B. Um femcr zu <;onstatiren , ob etwa ein Prfi- 
parat, welches nicht krystallisirt gewesen war, eine andere 
optische Rotation zeige, wurde statt der krystallisirten Sub- 
stanz der weifse undurchsichtige Niedersóhlag , der durch 
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Fálten y<m absolut aUiohoUscher reinev Lai^ulos^ldsuQg mit 
4Ú)sokilera Aelbar erhaltoR wird, zur UotersucAiing gewiihU. 
^achdefli er durch ma&íges EtwármQn verSussigt, war, .w^^ 
dureh sie^ die Uudwehsíobtígkeít veriar> wunde er.inivWaa^er 
víeraetzt u«d durch heftigea mehrstuiidigcfl^ lfnir&br«m uuA^ 
diudattpfeR auf dem Wasserbad voa 4m letsten Spim'en Alf- 
JkoÍMil befireit Pahei Iratt eioie gelinde weingelbe FáFbuQg 
«nf. Der Gebalt an Lávuleise wvrde wie v^hin beatiniin^. 
1,6032 g gaheu einea Trocfcenruekstand von l,310d ^ 81>77 
pC» LávukMie. 

Bei der Yarbreimiiiig im Sftuerstiftffstroiii gi^ben : 
I. 0,3223 g Syrup 0,3846 CO, = 32,54 pC. C 
U. 0,3729 „ „ 0,4475 „ = 32,73 „ / 
m. 0,3874 „ „ 0,4650 „ = 32,74 „ „ 
IV. 0,3206 „ „ 0,3 865 „ = 32,89 , , ' 
Mittel » 33^25 p€. O, 
woraa& sidi ftir CqHi«0^ beveohnen 81,81 pCl 
und im Mittál beider MetiUodisa 81,79 pC Li^TviIose» 

Die gute Uebereinstimmung in diesem uud dem VQrber- 
gehenden Falle zwischen dem Re^ultat der Trockens;ubstao;st- 
bestimmung und dem der Elementaranalyse unier der Aut 
nahme, dafs die Lavulose díe Formel Cetíi%0$, bat, ú|t em 
Beweis dafúr, dafs ibr diese Formel in Wífklichkeit zukommt» 
Die Daten zur Berechnung der specifiscben: Drehung fur 
Syrup B sind folgende : 

p = 20jl97 
dV ^ 1,07940 

1 = 1,9992 

a«o ~ — 31,13» 

Demnach [a]^,^ = — 71,43«. 

Da diese Zahl mit der ersten genau úbereinstimmt, er- 

schien es unnothig, nochmals eine múbevoUe Bestimmung mit 

krystallisirter Lávulose eigener Darstellung vorzunehmen ; 

wichtiger war es, nunmehr Práparate, welche nicht aus Inulín 

hergestellt waren, auf ihr optisches Yerhalten zu prúfen. 
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Zm&chst worde yersucht, reme Lávolo^e aos Inyertzocker 
lecfigiicli ffih Húlfe yon Alkohol zo isolíren. Dazo worde eine 
Ooantilát von circa 10 kg sehr reinem faivertzockersyrop von 
1,396 spec. Gewicht benotzt, welche friher im YOTeinsIabo- 
ratorioffi dargesteHt war ond nach lángerem Verweilen im 
Lichte an einem kóhlen Orte reíchlich Dextrose aosgeschieden 
hatte. Der Krystallbrei worde in ein Prefstoeh geschlageny 
passend aofgehángt ond der im Laofe einiger Wochen frei- 
wíllig abtropfende, jedenfatts sehr lávolosereiche Syrop ge- 
sammelt. Derselbe worde zonáchst onter Erwármen in dem 
6 bis Sfachen Yolomen káoflíchem absoloten Alkohol gelost 
ond die Losong sich selbst oberlassen. Nach 24stondigem 
Stehen hatte sich aof dem Boden des Gefáfses eine Schicht 
von Syrop angesammelt, die beí der geringen Ldslichkeit 
der Dextrose in AUiohol sicher den grofsten Theil der or- 
spronglich vorhandenen Henge dieser Zockerart enthalten 
mofste. Díe oberstehende Lósong worde abgegossen ond im 
glgsemen Yacoomapparat eíngedampft; diese Methode des 
Eindampfens im Yacoom habe ich obrigens aoch bei Dar- 
stettong der Lávolose aos Iimlin stets benotzt. Nachdem diese 
AosfáUong von etwa dextrosehaltfgen Antheilen ond das Bín- 
dampfen noch achtmal wiederholt war, worde die Losong als 
dextrosefireí betrachtet ond wie díe dorch Verzockerong von 
Inolín gewonnene weiter verarbeitet. Die Entfárbong geschah 
ebenfalls dorch Aosfálien mit Aether ond die Bntwasserong 
dorch lOOprocentigen Alkohol. Beim Eindonsten der wasser- 
freien aikoholíschen Lósongen ober Schwefelsáore worde, 
wie aos Inolin, krystallisirte Lávolose erhalten. Die KrystaUe 
waren dorchaos nicbt von den aos Inolin gewonnenen zo 
onterscheiden, sie waren got aosgebildet, glánzend ond hart; 
nor glaobte ich nach dem Abgíefsen der Motterlaoge eine 
sporenweís geríngere Hygroscopicitát zo bemerken. 
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Der durch Zerfliefsen dieser KryslaUe erhdteae Byrup C 
wurde wie B zur Analyse yorbereitet. 

Bei der Yerbreimtuig lieferten : 

I. 0,4666 g desselben 0,5471 CO, « 81,98 pC. C 
n. 0,8880 „ „ 0,4648 „ = 81,97 ^ ^ 

m. 0,8202 „ „ 0,87 76 „ « 82,16 , , 

Miltel = 82,04 pC. C 
woranB sioh bereolmet 80,10 pC. QJELi%0^, 
Eine wásserige Aafldsnng ergab : 

p =á 19,958 
dV = 1,07906 

a =— 19,420; 
da 1 = 1,9992 war, 80 ist 

Wd.. =-46,m 
Der in diesem Falle fur [aJd gefundene Werth líegt weit 
ab Yon den vorigen; offenbar war der Substanz trotz der 
nmstándlíchen und langwíerigen Reinigung noch Dextrose 
beigemengt, welche einen Theil der Linksdrehung der Lávu- 
lose verdeckte. Dies geht auch daraus hervor, dafs ein 
anderes (der Zeit nach aus praktischen Grúnden frúher als C 
untersuchtes) Práparat D, das nicht krystallísirt gewesen war, 
sondern wie Syrup B durch Ausfállen mit Aether aus absolut 
alkoholischer Losung gewonnen war, eine noch niedrigere 
Zahl lieferte, wie angefúhrt werden wird. Der Umstand aber, 
dafs das dem Syrup C zu Grunde líegende Material in wohl 
ausgebildeten Krystallen erhalten war, macht es sehr wahr- 
scheinlich, dafs darin eine Verbindung von Lávulose mit Dex- 
trose vorgelegen hat. Diese Yermuthung wird auch gestutzt 
durch die Beobachtung, dafs die aus Invertzucker erhaltenen 
Krystalle nach dem Aufiosen keine Spur von Birotation zeigten 
(erste Ablesung 2 Minuten nach der Auflosung einer harten 
Krystallkruste), wie sie sich an einem mechanischen Gemenge 
vonLávuIose undDextrose, wie weiter unten gezeigt wird, in 
ausgesprochenem Mafse wahmehmen láfst. Ferner geht aus 
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Aesen Veráuchen hervor, áafs es nichl múghch ist, dié beiden 
Zackerarten mit Húlfe von absolatem Alkohol vollstándigf zu 
trennen. 

Die Analyse iind Polárisation von Syrap D ergab folgende 
Zahlen : . 

I. 1,9548 g lÍAforteii nMb dem Eintrocknen im Yacanm 1,5370 

= 7$,6a pC. CeHitQe, 
11. 0,8334 g lieferten 0,3842 CO, =?= 31,43 pU .C 
in. 0,3644 „ „ 0,41 99 , = 31,43 „ „ 

Mittel U i Ul 31,43 pC. C 
«= 78,585 pC. CeHitOe 
Haaptmittel = 78^1 pC. CeHi,Oe. 
Es war : 

p = 20,365 
dV = 1,08016 

1 = 1,9992 
a«jj = — 17,67<^, 

daher[a]j,,o =- 40,18«. 

Nachdem die Isolirung von Lávulose aus Invertzucker 
mittelst Aikohol nicht gelungen war, stellte ich dieselbe nach 
dem bekannten Dubrunfaut'schen Kalkverfahren her. Um 
ferner zu entscheiden, ob díe von Herzfeld, sowie die bei 
Syrup A und B gefundene niedríge Drehung etwa der An- 
wendung des Alkohols zuzuschreiben sei, wurde in diesem 
Falle die Anwendung desselben gánzlich vermieden. Es war 
natúrlich vorauszusehen , dafs, da jede weitere Yorbereitung 
des Práparates unterbleiben mufste, kein besonders reines 
Product resultiren und díe fúr das Drehungsvermogen sich 
ergebende Zahl keineswegs sebr genau mit den fúr die 
reinsten Práparate A und B erhaltenen úbereinstimmen konnte; 
immerhin aber war anzunehmen, dafs díe Differenz durchaus 
nicht jener zwischen den álteren und neueren Beobachtungen 
gleichkommen wúrde. 
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Nftcb Dubrunfaut*) soU ma» zur Darstellung von 
LáYulose aus Invertzucker eine etwa lOprocentíge Losung 
desselbafi m der Kálte Hut etwa 6 pC. gelosclitem Kalk ver-^ 
setzen, umrihren, bis die Masse eompact geworden ist uné 
aus derselben sodann durch y^Ahpresaen^ das fiússige CaldwB** 
fluoosal entferne». Das znrAchbleibeiiée feste Caleiiinlavulosat 
wird miSi Oxalsánre^ SehwefelsaAire oder Kohlensáure zerlegt^ 
um fireie Lávulose zu erhaUeii. Es erschien mir indesseo 
Éicki móglkh, eine yoUstándíge Bntfernung des (Uucosftteft 
lediglieh durch Auspressen zu bewirken und einer etwa ge^ 
fundenen niedrigen Drehung konnte der Einwand entgegen-* 
gdiahea werdea, dafs dieselbe von einer mangelhafteo Ënt- 
fernung der Glucose berrúhre. £ï wurde daher bei jeder 
Darstellung, wobei ein gánzlich aschenfreier, wenig gefarbter 
Invertzuckersyrup als Ausgangsmaterial dientC; die compacte 
Masse auf einen mit einem kleinen Filter verschlossenen 
trichter gebracht , dann mit Hulfe der Wasserslrahlpumpe 
zunáchst die Hauptmenge des flussigen Glucosats so weit wie 
móglich abgezogen und nunmehr mit in Schnee gekúhltem 
destiUirten Wasser reíchlich nachgewaschen. Die erhaltenen 
Portionen wurden gesammelt und, vor KoMensáure geschútzt^ 
aufbewahrt. 

Naichdera so eine genúgende Menge des Lávulosates ge- 
wonnen war, wurde dasselbe in einer Reibscbale in wenig 
Wasser vertheiit und unter Durchruhren mit eiaer gesáttigten 
Ldsung ¥on reiner Oxalsaure, welcbe nach Girard*^) den 
Vorzug vor anderea Mitteln verdient, bis zur sohwach sauren 
Reaction versetzt l)^ Ueberschuis an Sáure wurde mit 
cdiemisch reinem Calcáumlávulosat (nach P élig o t *^*) bereífcel) 



*) Gompt. rend. «9, 901 imd SS, 1866. 
*•> BulletÍA d. 1. 800. ehim. 88, IM. 
***) ZeitMhríít f. Bfibenxacleríadustrie 811, 226. 
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zarúckgenommen. Naeb zweitagígem Stehen erfolgte aof 

erneuten Zusatz von Oxalsáure noch ein geringer Nieder^ 

schlag; die Losong wurde daher nochmals schwach sauer 

gemaoht und erst am folgenden Tage, wie fraher, genau 

neatralish*t. 

Der nach dem Eindampfen der so erhaltenen Lávulose- 

Idsung resultirende Syrup E war vollkommen klar und nur 

schwach braun gefárbt, enthielt aber bedeutende Hengen von 

oxalsaurem Calcium gelost. Eíne Reinigung mit Alkohol 

wurde indessen, wie oben erwáhnt, absichtlich nicht vorge-* 

nommen. 

2,0864 g Syrup lieferten beim yeraschen mit Schwefelslliire 0,0868 
GaSOi entspr. 4,01 pC. Calciumoxalat. 

Bei der Elementaranalyse wurde selbstverstándlich der 
aus der Oxalsáure stammende Kohlenstoff in Abrechnung ge* 
tracht. 

Es wnrden gefonden fúr Syrup £ : 28,00 pG. nnd 28,15 pC. G 

im Mittel 28,075 pG. C =r 70,19 pC. Lftyalose. 
Eine Aufldsung ergab : 

p = 19,895 
dV -« 1,08899 

«■0 = — 82,270 bei 1 = 1,9992 dcm, 
Bomit [a]^,o = — 74,53^ 

In Anbetracht der unzulánglichen Reinheit des Práparates 
stimmt die Zahl genau genug mit den fnr A und B gefundenen, 
um den Schlufs zu gestatten, dafs die ohne Anwendung von 
Alkohol hergestellte Lavulose kein anderes Drehungsvermógen 
besitzt, wie díe mit Húlfe desselben gewonnene. 

Gleichzeitig mit dem eben beschriebenen war ein Parallel^ 
versuch mit krystallish*ter Lfivulose aus Inulin angestellt, um 
Ztt constatiren, dafs die specifische Rotation der Lávulose 
nicht etwa durch die Ueberfúhrung in die Kalkverbindung 
emer wesentlichen Aenderung unterliegt. Zu dem Zweck 
wurden etwa 20 g krystallisirte Lavulose, genau wie bei 
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Syrop E der biTertzacker, mit Kalk behandell; niir war, mn 
wondgiieh den Gehalt an oxabaurem Kalk zn vermindem, 
mne Spur freier Ozabáore darin gelassen. In Folge áessm 
war leider der nach dem Eindampfen resnltirende Syrup P 
80 stark gefSrbt, dafs die Bestimmnng der optischen Drehung 
nicht for dieselbe Concentration wie in den anderen Fmien 
vorgenommen werden konnte. Derselbe enthielt 1,&5 pC. 
oxalsauren Kalk and 73,15 pC. Lávolose. Fúr p = 4,515 
ergab sich [ajDao = — 73,64^ 

Wétan diese ZaM aoch nicht direct mit den vorigen ver^ 
gldchbar ist, so bestitigt rie doch, dafs die specifische Rotation 
der Lávulose, wie auch immer dargestellt oder behandelt, 
nicht nahe bei lOO^, sondem nahe bei 70^ liegt 

Es ist bereits in einer vorláufigen Mittheilung*) úber 
diese Arbeit erwáhnt, dafs die von Herzfeld gefundenen, 
sowie die vorhin aufgefúhrten Zahlen fúr das Drehungsver- 
mogen der Lávulose sich nicht so gut mit dem fúr den Invert- 
zucker gefundenen Werth vereínigen lassen, als die firúher 
festgestellten. Kiliani z. B. findet fúr Lávulose rund — 93^; 
nímmt man fur Dextrose -{- 52®, so ergiebt sich fúr die 
ideale Díchte 1 die halbe Differenz dieser beiden Werthe 

41 

2~ = — 20»^' ^^ stimmt mit der fur Invertzucker 

beobachteten Drehung. Setzt man dagegen nach den Be- 
stimmungen von Herzfeld und mir : 

ffir Lftvalose .... ^ 71 
imd Mr Deztroie . . -|- 52 

19 
80 erhftlt man — =s — 9,6fftrInTertEaoker, 

eine Zahl, díe etwa um die Hálfte von der beobachteten 
abliegt. 



*) Zeitschrifl f. Btlb^iisnokeriiidastríe 1886, 108. 
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Um díese Rechnung experíivenleU zu sMlzen, habe ioh 
gleicbe Tbeile reiii^r Lávulose und Dexitrose gemischt^ eíae 
lidsung auf die optische Drebuag yntersucbt uad thatsichlícb 
nahezu die (nur amahernd) berechnete ZM erhaken. Siae 
Quantitát \4m Syrup B wurde in ein Kótbchen. gewogea; die 
({«r CeUiaOs) berechnete Menge t^rose bji»ttgeg^n, so 
da& voi jeder Zuckerart gleich viel vorbaiiiden war, uad das 
Gemísch in Wasser gelost^ Dio Abnahme der Rotation (resp^ 
Birotation) wurde durch háufiga Ab^sungea vei folgt. 15 Mí^ 
Rttien nacb dofli Wassersusatz belrttg a ^ + 6^00^, nach 
1 Stunde + ifi5\ naeh 80 Minuten (Xf>\ nach 2 Stundea 
-- 2,79^ und nach a Stunden -^ 2,92^. Nacb 4&stttndigem 
Stehen der Ldsung endlich war : 

a«o ^ _ 8^980 

bei p ss 18,654 
d«» = 1,07345 
1 s= 1,9992 dcm, 
woraus sich ergiebt : 

Wd.o = - 9»94'. 
Um zu dem richtígen Drehungswerth zu f&hren, hátte 
der kúnstliche Invertzucker anstatt aus gleichen Theilen 
Lávulose und Dextroseanhydrid gemengt werden mússen : 
• ans 4 Theilen Lft^ulose . . (4 X -^ 1i) =« ^ 28^ 
und 8 Theilen Dextrosehydrat (3 X + 48) = + 144 

140 

Diff. == iri = - 20». 



Ich unterlasse es, weitere Speculationea (uber die Grófse 
des Rohrzuckermoleculs u. s. w.) hiera«. m knupfen. Die 
oben erwáhnte krystallisirte Verbindung der beiden isomoren 
Glycosen ist einer áhnlichen Betrachtung zufolge als aus 
2 Theilen Lávulose und 1 Theil Dextrose zusammengesetzt 
anzusehen. 

Was die Reinheit der bei dem Yersuche angewandten 
Dextrose betriflft, so mag erwahnt werden, 4afs di^selbe durch 
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zweitnaliges tJmkrystalKsiren von káuflidietn, chemísch reinem 
Traubenzncker aos MethyialkóhQl nach Sóxhlet's Angaben 
gewonnen wtst ttnd den Schmelzpnnkt 147® besafs. Einé 
wásserige Ldsung von der Concentration , in welcher dieser 
Zncker beim vórígen Yersoch vorhanden war, ergab : 

Mdio = + 53,05<» far das Anhydrid und 
+ 48,23« fúr das Hydrat. 
Dal>éi war : 

p =±: 9,994 
dV = 1,08604 

1 o» 1,9992 
«D = + 10,97«. 

Tollens beobachlete fraher*) fur p = 10,06 [«]© = 
+ 53,02 und- 48,20^; nach der spáter**) von demselben 
Forscher gegd>enen Formel berechnet sich túr die obige 
Concentration (p c= 9,994) -[«Jd =^ + 52,74«. 

Nach der Gesatnmlheit der voriiegenden Yersnche kann 
mit Sícherheit behauptet werden, dafs die fruher beobachteten 
hohen Werthe fúr dais l>rehiingsvermogen der Lavulose nicht 
ríchtig sind; vielmehr wird die aus Práparat A nnd B sich 
ergebende Zafal [«]d»o = — 71,4® fur wásseríge 20procentige 
Ldsnngen bei 20^ als der Wahrheit sehr nahe kommend an- 
gesehen werden mússen. * 

Ueber die speclfische Rotation der Lavolose in álkoholi- 
acher Lósung-liegen in der Literatur eniander gánzlich wicter^ 
sprechende Aïigaben vor. Wáhrend Jodin***) die Ver- 
nihTdei*ung der Drebong des Invertznckers in alkoholischer 
Lósung, die von keinem Beobachter gelángnet wird, auf eine 
Verminderung der Activitat der Lávulose zurfickfnhrt, behauptet 



*) Ber. d. dentsoh. chem. Ges. lO, 1418. 
•♦) Vereinszeitsohrift 1884, 1239. 
•♦♦) Compt. rend. 69 (1852), 613. 
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Horsin-Déon% die Drehung der Lávulose bleibe unver- 
ándert und die Ursache der Erscheinung liege vieknehr darin, 
dafs sich die Rechtsdrehung der Dextrose in Alkohol steigert 
Die Behauptung des letzteren Beobachteris in Bezug auf die 
Lávulose ist entschieden unrichtig, dagegen erhoht sich die 
Activitat der Dextrose in alkoholischer Losung thatsáchlich 
ein wenig, aber nicht soviel, dafs daraus die geringere Links- 
drehung des Invertzuckers zu erkláren wáre, wie aus den 
folgenden Versuchen hervorgeht 

L Je 50 cbcm einer Lósung von wasserfreier Lavulose 
in lOOprocentigem Alkohol wurden versetzt : 

a) mit dem gleichen Yolumen Wasser^ diese Lósung 
ergab im 200 mm-Rohr des Halbschatten-Sacchari- 
meters eine Ablenkung von — 17,0®; 

b) roit dem gleichen Volumen lOOprocentigem 
Aïkohol; Drehung — 11,3*^. 

n. Von einer wásserígen Losung von Lávulose wurden 
verdunnt : 

a) 25 cbcm mit Wasser zu 50 cbcm; Polarisation im 
200 mm-Rohr — 14,2<>; 

b) 25 cbcm mit 97procentigem Alkohol zu 

50 cbcm — 11,5^ 

HL Von eíner wásserigen DextroaAbsmg wurden 2 Tage 
nach der Bereitung die gewúnschten verdunnteren Losungen 
hergestellt und nach einigen Stunden polarisirt : 

a) 25 cbcm mit Wasser zu 50 cbcm aufgefúUt, drehten 
im 200 mm-Rohr -f 15,90« ; 

b) 25 cbcm mit 97 procentigem Alkohol zu 

50 cbcm verdunnt, gaben + 16,85^ 

IV. Eine coneentrirtere Losung, wie HI. behandelt, er- 
gab beim Verdúnnen von : 



*) Jounial d. fabr. de sucre 90, 37. 
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t) 25 cbcm mít Wasser zu 50 cbcm, ím 400 mm- 

Rohr + 50,4«; 

b) 25 cbcm mit Alkohol zu 50 cbcm . . . + 53,2<». 

Da ich Yon der Darstellung der krystallisirten Lávulose 
her im Besítze von wasserfreier alkoholischer Losung war, 
benutzte ich die Gelegenheit, eine Bestimmung des specifischen 
Drehungsvermógens derselben in absolutem Alkohol vorzu- 
nehmen. Dazu díente eine bei der Darstellung der krystalli- 
sirten Lávulose hergestellte wasserfreie Losung, welche bei 
17 bis 18^ Lávulose in halbfester Form ausgeschieden und 
Yon der ein Theil in der Kálte úber Schwefelsáure Krystalle 
geliefert hatte. Hinsichtlich der Reinheit des Materials und 
der Abwesenbeit von Wasser kann somit kein Zweifel bestehen^ 
Der Gehalt dieser Losungen an CeHisOe wurde in folgender 
Weise ermittelt. In einer bedeckten Platinschale wurde eine 
Quantitát abgewogen und der Alkohol anfangs úber Schwefel- 
sánre, schliefslich durch Erhitzen auf dem Wasserbade, Zusatz 
von Wasser und starkes Rúhren vollstándig verjagt. Nachdem 
hierauf das Gewicht des resultírenden wásserigen Syrups 
bestimmt war, wurden sofort aliquote Theile desselben in 
zwei Platinschiffchen gewogen und der Elementaranalyse 
unterworfen. Durch Rechnung ergab sich daraus die gesuchte 
Concentration der absolut alkoholischen Lósung. 

26,8755 g dieser letzteren lieferten 2,5356 g w&sserígen Symp. Von 

diesem ergaben bei der Verbrennung : 

L 0,8695 g 0,4467 CO, =» 32,97 pC. C 

U. 0,3454 g 0,4178 „ = 32,99 „ n 

Mittel = 32,98 pC. C 

=s 82,45 pC. CsHitOg. 

Der wásserige Syrup enthielt also 82,45 pC, mithin die 
ursprúngUche wasserfreie alkoholische Losung 7,779 pC. 
Iiávulose. Diese Zahl ergiebt zugleich die Lóslichkeit der 
Lavulose in absolutem Alkohol bei 17 bis 18^, da die Auflósung 
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nach dem ofeen Gesagten als eine bei dieser Temperator ge- 
sáttigte angesehen werden mufs. Eín Theil der wasserfreien 
Zuckerart lost ^ich 4anach bei der angegebenen Temperatur 
in 11,8 Theilen lOOprocentigem Alkohol. Die Bestimmung 
des Drehungsvermógens dieser Losung von sonach bekanntem 
Gehalt geschah mit Húlfe des grofsen Landolt'schen Appa- 
rates unter denselben Umstánden, welche bei der optíschen 
Untersuchung der wásserigen Lósungen angegeben sind. 
£» war : 

p ss 7,779 
dV = 0,82679 
«y = — 6,04» 
1 = 1,9992 dcna, 
Bonaoh [«Id.o = — 46,98<». 

Das heifst die Lávulose (als Anhydrid) dreht in absolul 
alkoholischer Losung etwa ebenso weit links, wie das Dex- 
trosehydrat nach rechts dreht. 

Verhalten der Lávulose gegen ahsohUen AlkohoL 

Im Yorhergehenden ist immer voa einer Auflosung von 
L&vulose in absolutem Alkohol gesprochen worden; es ist 
aber keineswegs ausgemacht, dafs in der wasserfreien Flússig- 
keit wirklich unveránderte Lavulose von der Formel CeHuOe 
enthalten ist. Vielmehr machen einige Beobachtungen das 
Gegentheil wahrscheiniich und liegt darin auch w<rfil der Grund 
fur das veránderte Rotationsv^rmógen. 

Dampft man námlich eine Probe dieser Lósung atif einem 
Uhrglase oder dergleichen eni, so resultirt eme halbfeste, 
undurchsichttge, fast weifse Paste, wáhrend beim Eindampfen 
von wásserigen Lósungen stets em durchsichtiger, syruposer 
Rnckstand bleibt. Auch ist die erstere Form von der zweHen 
durch eme deutliofa geringere Hygrosoopicitát unterschieden. 
EndKch giebt die erstere im Gegensatz mr letzteren naok 
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ISngerem Erwármen auf lOO^, wenn keíne Spur von Alkohol 
durch den Geruch mehr wahrgenommen werden kann, mit 
Leichtigkeít die Jodoformreaction. 

Díe zur Gehaltsbestimmung abgewogene Henge von 
36,8755 g alkoholischer Ldsung hatten beim Eíndunsten úber 
concentrirter Schwefelsáure bis zu constantem Gewicht 2,4116 g 
der undurchsichtigen Paste geliefert, worin nach obiger Ana* 
lyse 2,0906 g » 86,69 pC. CeHiaOe zu Grunde liegt. 

Die Formel CeHuOeíCaHs) verlangt 86,54 pC. CeHuOe. 

Es iMldet sich also hochst wahrscheinlich beim energischen 
Behandeln von Lavulose mit Alkohol ein Lavuloseáthylat, in- 
dem unter Bildung von Wasser das Alkohohradical in^das 
Ifolecul der Zuckerart eintritt nach der Gleichung : 

CeHiaOe + C,H5(0H) = C6Hn06(C,H5) + H,0. 

Danach erscheint es femer nicht unmoglich, dafs in der 
vmneintlichen krystallisu*ten Lávulose ebenfalls eine Aethyl- 
verbindung derselben vorliegt, wáhrend die erwáhnte halbfeste, 
undurchsichtige Form den amorphen Zustand dieser Yerbin- 
dung darstellt. Fúr die erste Yermuthung spricht auch die 
erwáhnte Erscheinung, dafs die Krystalle bei allzu langem 
Verweilen úber Schwefelsáure wieder zerfliefsen. 

Leider bin ich nicht in der Lage, weitere Beweise fur 
die Existenz der Aethylverbindung beizubringen. In keinem 
Falle wird der Werth der Bestimmungen der specifischen 
Rotation durch den Nachweis derselben beeinflufst, wenn auch 
nicht geleugnet werden kann, dafs die Krystallisationsfahigkeit 
der Lávulose als solcher aus alkoholischer Losung damit in 
Frage gestellt ist. 

Einige Verbindungen der Ldmdose. 
Die bis jetzt bekannten Yerbinduugen der Lávulose finden 
sich in Lippmann's Honographie der Zuckerarten *) und 



•) BrannBchweig 1882, S. 69. 
Annaleii der Ohemie 244. Bd. 21 

Digitized by VjOOQIC 



8i4 Winter, emiffes iiber 

in Herzfeld's Abhandlung (a. a. 0.) aufgezáhU; leicht dar^ 
sldlbar und wohl charaliterisirt isjt nur diejenige mit Caldum^ 
oxyd. In Lippmann's vortrefHícher Uebersicht werden 
swar zwei Caldumvefrhindungen angefúhrt, eine von D u b r u n- 
faut*) erhaltene von der Formel CeHisOe.SCaO und ein^ 
von P é 1 i g 1 **) dargestellte CeHisOe . 2 CaO ; indessen 
ersoheint die Existenz der ersteren mindestens zweifélbaft 
und der letzteren kommt eine andere Zusammenseteung zu 
als Lippmann angiebt. In der unten citirten Abhandlung 
Dubrunfaut's*) habe ich keine Formel gefunden, derselbe 
si^t nur an anderer Stelle ***) , dafi^ von der krystallisirteii 
Verbindung keine Analyse vorliege, indessen doch constatirt 
sei, dafs dieselbe mUidestens 6 Aequivalente Calciumoxyd 
enthalte. Spáter fúhrt er zur Bericbligung an, dafs derselben 
nur 3 Aequivalente zukommen f). Auch in einer Abbandlung 
von 1869++), in welcher die Zerlegung des Invertzuckers 
in seine Componenten mit Húlfe von Kalk sehr au^fúhrlich 
beschrieben und besprochen wird, findet sich keine Analyse 
des Lávulosates. Die Verbindung ist, wie es scheint, auch 
niemals von anderen Beobachtern dargestellt worden, und 
alle meine Bemúhungen, dieselbe zu erhalten, waren vergeb- 
lich; somit mag wohl die Existenz derselben bezweifelt werden. 
Dagegen gelingt die Darstellung eines Calciumlávulosates 
von cónstanter Zusammensetzung leicht und sicher nach der 



*) Ann. de ohim. et de phys. ni, )91, 169. 
**) Journal d. fabr. d. suore 81, 6 n. Zeitsohr. f.Zuokerindustrie 80, 226. 
***) Compt. rend. 8B (1849), 51 : „Ge8 oristaox oaraotëristiques 
n^ont pas enoore éié analysës; mais on a pu oonstater, qu'ils 
ne oontiennent pas moins de 6 ëquiyalents de hase pour 1 éqoi- 
yalent de sucre.** 
f) Gompt rend. 418 (1856), 902 : „Ge suorate ne renferme que 3 
ëquÍYalents de hase, au lieu de 6 que nous lui ayons attribuës 
par erreur en 1849.** 
tt) Gompt. rend. BB, 1366. 
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Methode von Pélígot (a. a. 0.). leh habe dieselbe nicht 
aus dem Invertzttcker, sondern aus reiner Lávulose (aus, 
Inulin) bergestellt; ein weiterer Beweis dafúr; dafs der links^ 
drehende Bestandtheil des invertirten Rohrzuckers und der 
lottlinzucker identisch sind. 

Péligot's in der Kálte entstehiendes Calciumlavulosat 
^tellt nach seiner Angabe getrocknet ein weifses krysftallini- 
sches Pulver dar^ das beim weiteren Trodinen gjelb wird und 
alsdann die Zusammensetzung C^HigOi . Ca(OH)i besitzt. 

Eine etwa fúnfprocentige Losung von krystallisirter Lá*- 
vulose in Wasser, bei Zimmerteinperatur mit etwas mehr als 
der berechneten Henge Aetzkalk versetzt, giebt nach dem 
Durchrúhren, Abfiltriren des ungelósten Kalkes und Abkúhlen 
auf O^ nach 12stúndigem Stehen eine Ausscheidung von mit 
blofsem Auge schwach erkennbaren Krystallnádelchen. Diese 
wurden abfiltrirt, unter mdglíchstem Abschlufs von der atmo- 
sphárischen Koblensáure ausgewaschen und im Exsiccator 
úber Schwefelsáure und AetzkaU aufbewahrt. Díe Ausbeute 
ist zíemlich gering; man kann sie steigem, wenn man nach 
dem Abfiltriren des ungelosten Kalkes die Flússigkeit mit 
einem Glasstab eine Zeit lang umruhrt, erhált aber dabei 
kein kohlensáurefreies Product. Eine dreiprocentige Losung 
giebt eine sehr spárliche Ausbeute, aber besser ausgebildete 
Krystállchen. Dieselbe wird am geringsten und die Nádel- 
chen sind am schonsten, wenn man so stark abkúhlt, dafs 
die ganze Mutterlauge gefriert. 

Ejn Stúckchen Eis mit eingesprengten Krystállchen voi^ 
Calciumlávulosat unter eine starke Loupe gebracht, zeigt eine 
$ebr húbsche Erscheinung. Man sieht alsdann die Nádelchen 
in der Lage, in der síe entstanden sind, námlích stets 8 bis 
10 derselben in der Weise gekreuzt úber einandQr liegend, 
dafs ein Doppelbúschel entsteht. Die Kreuzungsstelle der 
Nádelchen, also die Mitte der charakteristíschen Doppelbúschel^ 

21» 
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ist besonders stark lichtbrechend. Nach einiger Zeit, wenn 
das Eisstuckchen geschmolzen ist, verschwinden die Krystall- 
aggregate nnd man sieht schone durchsichtige, sechsseitige 
Táfelchen an der Oberflache der Flússigkeit hangen, die 
ziemiich schnell wachsen, wáhrend auf dem Grunde der Flos- 
sigkeit deutliche, stark lichtbrechende Rhomboêder liegen. 
Diese Erscheínung beruht darauf, dafs sich das Calciumlávu- 
losat beim Steigen der Temperatur lost und die Losung Koh- 
lensáure aus der Luft anzieht, wodurch die erwáhnten Táfel- 
chen und Rhomboêder von kohlensaurem Kalk gebildet werden; 
beí Zusatz eines Tropfens Salzsáure lósen sich dieselben 
momentan nnter Aufbransen. 

Diese Bildung von kohlensaurem Kalk voUzieht sich in 
grofserem Mafsstabe, wenn man die Mutterlauge von der 
Darstellung grofserer Mengen Calciumlávulosat in einer flachen 
Schale an der Luft stehen láfst. Es bilden sich alsdann im 
Laufe einiger Wochen sogar makroscopische Krystalle, die 
lediglich aus kohlensaurem Kalk und Wasser bestehen. Nach 
Ablauf díeser Zeít findet man auf dem Boden der Schale ein 
Gemisch von kleinen Rhomboêdem und 3 bis 4 mm langen, 
zerbrechlichen, von nicht weiter nachweisbaren Spuren orga- 
nischer Substanz kaum merklich gefárbten Krystallnadeln, die 
sich an der Luft halten, aber úber Schwefelsáure verwittem. 
Diese Verbindung ist nicht identisch mit dem von Pelouze 
beim Yerdunsten eíner Losung von kohlensaurem Kalk 'm 
Zuckerwasser in der Kálte erhallenen Hydrat CaCOs + SH^O, 
welches schon bei 45® sein Krystallwasser verliert. 

1,2702 g yerloren beim Verweileii úber Scbwefelsfture bis sor 

Gewiobtgconstanz (26 Tage) 0,6865 Wasser = 50,11 pG. H,0. 

Ptir das Hydrat ^CaCOs + 11H,0 bereobnen siob 49,75 pG. HtO. 

Das aus verdOnnter Losung von Lávulose dargesteUte 
Calciumlávulosat stellt unmittelbar nach der Bereitung eine 
seideglanzende, schneeweifse Masse dar; díeselbe verliert 
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«ber beim Trocknen úber SchwefeLsáure bald den Glanz, 
Aimmt eine mattweifse, dann gelblíche nnd nach etwa 2 Tagen 
eine rein canariengelbe Farbe an, die sich auch nach Honaten 
weder im Exsiccator noch im Stopselglase im geringsten 
-ándert; wie man auch die Herstellung und Troclinung variiren 
mag, alle Práparate nehmen genau dieselbe Nuance an, $p- 
^lafs man kaum der Ansicht beitreten kann, dieselbe rubre 
von einer secundaren Zersetzung her. 

Was die weiíaey d. h. krystaUwasserhaltige Yerbindung 
anbetrifft, so hat Péligot keine bestimmte Formel dafúr ge- 
{reben, er vermuthet nur, dafs derselben die Zusammensetzung 
CcHisOeCa^OH) -f H^O zugeschrieben werden musse. Es ist 
nicht leicht, eine Entscheidung darúber zu treffen. Bei der 
-grofsen Neigung der Yerbindung, das Krystallwasser abzu- 
geben, die man an dem baldigen Verschwinden des Seide- 
glanzes beim Trocknen úber Schwefelsáure bemerkt, láfst sich 
aufserordentlich schwierig der Punkt treffen, bei dem alle 
mechanisch anhaftende Feuchtigkeit entfernt und doch noch 
kein Krystallwasser abgegeben ist. Wie es scheint, existiren 
mehrere Yerbindungen mit verschiedenem Wassergehalt. 

I. Eín Práparat, welches nach der Darstellung auf un- 
glasirtes Porcellan gestrichen war, wurde so lange im Exsic- 
4)ator lediglich úber AetzkaU gelassen, bis die an der dunk- 
leren Fárbung am Rande erkennbare, vom Porcellan aufge- 
sogene Feuchtigkeit verdampft war, der Seídeglanz aber noch 
intact erschien, und nun eine Quantitát zur Analyse abge- 
wogen. 

0,4445 g lieferten bei der Yeraschang mit SchwefelB&nre 0,1806 
CaSO^ = 16,72 pC. CaO. 

Fiir die Formel C«H|tO«Ca(OH), -f 4 H,0 berechnet 17,18 pC.CaO. 
„ „ „ CeH„O.Ca(OH), + 6H,0 „ 16,28 „ „ 

Die letzte Formel ist wohl als die der ursprunglichen 
Verbindung zu betrachten, da wahrscheinlích doch schon eine 
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gferínge Verwftlerung eingetreten war, die den Calciumexyd*^ 
gehalt etwas zu bocb erscheínen llefs. Dafs die erhaltene 
Zahl genau auf die Formel 2(C6Hia06Ca(OH)s) + 9HsO pafst, 
welche 16,72 pC. CaO rerlangt, ist wohl nur ein Zufall. 

n. In einem zweiten Falle wurde die Substanz zur 
Analyse abgewogen, nachdem dieselbe bereits mattweifs ge* 
worden war, aber noch keine beginnende Gelbfarbung zeigte^ 
dieselbe war 5 Sunden fiber Aetzkali getrocknet. 

0,5850 g gaben 0,2600 CaSO* = 19,24 pC. CaO. 

Fiir CeHi,OeCa(OH), + 2HsO bereohnfit 19,11 pC. CaO. 

ni. Von einem Práparat endlích, welches 24 Stunden 
tiber Aetzkali verweilt hatte und bereits beginnende Gelb- 
fárbung zeigtC; wurde einéi Quantitát abgewogen und úber 
Schwefelsáure bis zur Gewichtsconstanz (3 Tage) und vdllíger 
Gelbfárbung getrocknet. 

0,7292 g yerloren dabei 0,1018 g = 13,96 pC. aq. 

Fúr die unter II. gegebene Formel berechnen sich schon 
12,41 pC. aq. ; das weiíse Salz hat also unzweifelhaft einen 
hoheren Krystallwassergehalt als Péligot íhm zuschreibt. 

Die Zusammensetzung des geïben Calciumlávulosates gíebt 
Péligot mit Bestimmtheit. Er fand 22,7 pC. CaO, wáhrend 
sich fúr CeHiaOe . CaO . H,0 berechnen 22,05 pC. CaO. 

Von den Producten der ersten beiden Darstellungen 
lieferten : 

I. 0,1905 g gelbes Salz 0,0998 CaSO^ ^ 21,57 CaO. 

n. 0,1980 g „ „ 0,1087 „ =21,57 « 

Dieselben hatten jedenfalls etwas Kohlensáure angezogen^ 
daher waren die Zahlen zu niedrig. 

Bei drei weiteren Darstellungen wurden die Práparate 
auPs Sorgfáltigste vor Kohlensáureanziehung geschfitzt : 

I. 0,4550 g'gaben 0,2500 CaSO^ = 22,62 pC. CaO. 
n. 0,2585 g „ 0,1395 „ — 22,66 „ « 
m. 0,2488 g „ 0,1878 „ » 22,77 „ ^ 
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Das ist im Mítlel gemu die Zahl, die auch Péligot fand, 
taá es verétetit heryorgehoben zu werden, dafs dieselbe yiel 
besser zu der Formel : 

(C«Hi206.CaO)í.HíO 
pafsl, welohe 22,86 pC. CaO verkingt. 

Das gelbe Calciuinlávulosat lóst sich Idchl iii (mit dem 
halben Volum Wasser) verdúnntem Glycerín, was man zur 
firkennung der Reinheit benntzen kann, indem nur eín vóllig 
kohlensSurefreies Praparat vollstándig und klar in Lósung geht. 

Nach Péligot Idsen laTTheUe ,,kaltes^ Wasser 1 Thol 

des Lávulosates. Kne Bestimmung unter den von Victor 

Meyer^) angegebenen Vorsichlsmafsregehi ausgefuhrt, ergab 

folgendes Resultat : 

12,6716 g bei 17<* ges&ttigte fiHrirte Losung gaben eingedampíl 

. ond TMrascht 0,0566 ChSOa « 0,1061 CalciamlttYuloBat, d. h. 

1 Theil desselben ist Idslich in 118 Theilen Wasser Yon 17^ 

Bemúhungen, die dem Calciumlávulosat entsprechenden 
Baryum- und Strontiumverbindungen auf demselben Wege zu 
erhalten, wie dieses, blieben gánzlich erfolglos, auch durch 
Auflosen der Hydrate in Lávuloselósung und Versetzen mit 
Alkohol gelang es nicht^ solche darzustellen. 

Verhindungen der Lavuhse mit Bleioxyd, wie sie von 
der Dextrose verschiedentlich erhalten sind, finden sich in der 
Literatur nicht erwáhnt; nur Gill**) fúhrt an, dafs eine 
Lávuloselósung durch Zusatz von Bleiessig rechtsdrehend wird 
und meint, dafs dies nicht von der Alkalitát des Bleiessigs 
herrúhre; er hált es vielmehr fúr wahrscheinlich, ,,dafs sich 
eine losliche Lávulosebleiverbindung bildet, welcher ein Rechts- 
drehungsvermogen zukommt.^ Dargestellt hat er eine solche 
Yerbindung nicht, dieselbe ist aber leicht zu erhalten. 



*) Ber. d. dentBch. chem. Ges. 9, 999. 
•♦) Zeitschrift f. Rúhenzuckerindustrie »1 (1871), 259. 
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Um zunachst die erste Angabe an Lávulose ans InidÍB 
zu bestátígen, wurde eine etwa 9procentige Losung mit den 
gleichen Volumen Bleiessig versetzt; dieselbe ergab in^ 200 mmr 
Rohr des Halbschatten-Saccharimeters eine Ablenkung von 
4,5 Scalentheilen nach links, mit dem dreifachen Volumea 
Bletessig versetzt aber in der That eine Drehung von 2,0 
Scalentheilen nach rechts. . 

In einer wasserigen Lavuloselosung entsteht durch Zusatz 
yon ammoníaiialischem Bleiessig ein dunkel-gelber Niederschlag, 
der abfiltrirt, ausgewaschen, bis das Waschwasser Fehlíng- 
sche Lósung beim Kochen nicht mehr reducírt, und auf Por- 
cellan getrocknet, eine etwa lederbraune Farbe annímmt 
Derselbe stellt eine Verbindung von Lávulose mit Bleioxyd 
dar, die keine Kohlensáure aus der Luft anzieht, Fehling- 
sche Losung beim Kochen reducirt und fúr sich erhitzt unter 
Hinterlassung kleíner Bleikúgelchen verglimmt. Der beim 
Versetzen von Lávuloselósung mit ammoniakalischem Bleiessig 
entstandene Niederschlag lóst sich, wenn man alsbald gewohn- 
lichen (nicht mit Ammoniak versetzten) Bleiessig hinzufogt, 
in diesem vollig klar auf und die Ldsung nimmt bei lángerem 
Stehen eine weinrothe Fárbung an. Die ausgewaschene und 
trockene Verbindung lost sich dagegen nicht in Bleiessíg. 

Eine Auflosung des Bleílávulosates in ganz verdúnnter 
Natronlauge drehte im 200 mm-Rohr des Halbschatten-Sac- 
charimeters 2,1 Scalentheile nach rechts. 

Was die Zusammensetzung betriflpt, so kommt der luft- 
trockenen Substanz die Formel CeHigOe . 2 (PbO . HsO) zu : 

0,3206 g gaben 0,2960 PbSO^ =^ 67,86 pC. PbO. Berecbnet 

67,37 pC. PbO. 
0,2975 g bei 150<^ getrocknet gaben 0,2890 PbSO* = 71,49 pa 

PbO. Berechnet fflr CeHnOe . 2PbO : 71,24 pC. PbO. 

Dieselbe Verbindung wurde auch erhalten, indem firisch 
gefálltes und ausgewaschenes Bleihydroxyd etwa 12 Stunden 
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bei Zimmerteinperatur mit ^Oprocentiger Lávuloselosung di- 
gerirt und die Flússigkeit nach dem Abfiltriren des Ungelosten 
mit d^m gleichen Volumen absolutem Alkohol versetzt wurde. 
Der wfAk dem Durchmischen und einigem Stehen entstandene 
gelbe Niederschlag wurde abfiltrirt, mitAlkohol ausgewaschen 
und im Yacuum úber Schwefelsaure schnell vom anhángenden 
Aikohol b'efreit. Unterláfst man die sofortíge Entfernung des 
Alkohols, so verwandelt srich das lederfarbene Pulver nach 
einiger Zeit in eine dunkelbraune gummíartige Masse, wáhrend 
die alkoholfreie Yerbindung vollig bestándig ist. Dieselbe 
reducirt Fehling'sohe Lósung und verglimmt, wenn ein 
Háufchen an einer Stelle erhitzt wird, unter leichtem Funken^ 
sprtiien und Hinterlassung von schwarzem metallischem Bleí- 
pulver. n 

0»1390 g gaben 0,1265 PbSO^ = 66,89 pG. PbO. 
Berechnet mr CeH„Os.2(PbO .HtO) = 67,87 pC. PbO. 

Aufser der angefuhrten Verbindung lassen sich durch 
Abánderung der Bedingungen der Darstellung noch andere 
ahnliche Bleilávulosate erhalten; die geringe Wichtigkeit der- 
sdben láfst indessen vorláufig ein genaueres Studium derselben 
nicht gerechtfertigt erscheinen. Nur mag híer noch angefúhrt 
werden, dafs beim Yersetzen von verdúnnterer Lávuloselosung 
mit ammoniakalischem Bleiessig ein weifslich-gelber Níeder- 
schlag entsteht, der beim Stehenlassen im Reagensróhrchen 
in einígen Tagen eine práchtige roth-violette Fárbung annímnit, 
welche am Boden beginnt und allmáhlich nach oben fort^ 
schrdtet. Eine grófsere Quantitát des Niederschlages, welche 
nach dem Trocknen auf Fliefspapier einige Zeit im Exsiccator 
verweilt hatte, erwármte sich stark, als sie wieder aus dem- 
selben entfernt wurde (ein nur lose aufgelegtes Thermometer 
stieg um V). Das weifslich-gelbe Pulver stellt wahrscheinhch 
ein Gemenge dar; es loste sich theilweíse in Bleiessig und 
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enthielt nach dem Trocknen bei 105® 72,85 pC. PbO, wai^ 
auf keíne einfache Formel pafst. 

Verbindungen der Dextrose mit Bleí sind schon mehrere 
untersucht, welche indessen nicht dem oben beschríebenen 
Lávulosate entsprechen. Der blendend weifse Niederschlag, 
der beím Yersetzen von Dextroselósungen mit ammoniakali- 
schem Bleiessig entsteht, ist nach Péligot uiid Stein 
(C6H,i06)2Pb.2PbO, nach Soubeyran CeHgPbíOe, nach 
Maumené (CeHigOe)^ + 3PbO + 2Hí,0»). Eine dem 
obigen Lávulosate im Aussehen und Verhalten sebr áhnliche 
Verbindung erhielt ich nach dem Abfiltriren des Mendend 
weifsen Dextrosates aus der Hutterflussigkeit des letzteren. 
Aus dieser schied sich námlich beim Stehen eine gelbe Sub- 
stanz aus, die nach dem Auswaschen und Trocknen ein heH* 
lederfarbenes Pulver darstellte, das keine Kohlensáure aus 
der Luft anzog und beim Erhitzen wíe das Lávulosat ver- 
gHmmte. Es reducirt Fehling'sche Ldsung und lóst sich 
ebenfalls gleich nach der Darsteliung (vor dem Trocknen) in 
fiieiessig auf. In Natronlauge lóst es sich mit gelber Farbe^ 
aber nicht so leícht, wíe das Lávulosat; es nimmt nack dem 
Uebergiefsen mit derselben eíne klebrige Beschaffenheit an; 
wáhrend jenes bis zur vólligen Auiiósung seine pulverige 
Consistenz bewahrt. 

Eine verdúnnte Auiiósung des Dextrosates in Natroniauge 
(circa 0,2 g in 50 cbcm)^ welche trotz der gelben Fárbung 
scharf zu polarisíren war, gab im 200 mm Rohr des Halb- 
sohattensaccharimeters nach Beobachtung aller Vorsichtsmafs* 
regeln (Prúfung der Deckgláschen u. s* w.) eine Rechtsdrehung 
von 0,25 Scalentheilen. 

Die Analyse der Substanz lieferte Zahlen, welche mit 
keiner der obigen Formeln úbereinstimmen. 



*) Siehe Lippmann*8 Monographie 1882, S. 45. 
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(^,4087 g lnjltrookeiie BnbBtaiuE Terioreii beS 105^ 0,0085 I^Mser 

= 2,11 pC. aq. 
0,8951 g; welche bei 105* getrocknet waren, lieferten 0,8735 PbSO^ 

a^ ^9,57 pC. PbO 

nnd 0,5051 ebenso 0^4771 PbSO^ == 69,52 pC. PbO. 
Pfir (CeH„0^« + UPbO + 4H,0 ber. 2,00 pC. aq. 
Ffir (CeH„Oe)e + llPbO ber. 69,48 pC. PbO. 

Es mufs híernach anentschieden bleiben, ob nicht ein 6e- 
'menge etwa von 5 [CeHi.Oe . 2 PbO] -f- (CeHijOe^PbO yorge- 
legen hat. 

Aufser mit Bleioxyd verbindet sich Lávulose aúch mit 
Ghlorhlei und mit salpeteraaurem Blei. 

Frisch gefálltes und ausgeviraschenes Chlorblei lost sích 
beim Uebergíefsen mit etwa 40procentiger Lávuloselósung bei 
einigem Stehen auf, und aus der vom Ungelosten abfiltrirten 
Flússigkeit fállt auf Zusatz von Alkohol ein schmutzig hell- 
Irauner Niederschlag, der abfiltrirt, ausgewaschen und schnell 
von anhangendem Alkohol befreit wurde. 'Verzógert man die 
letzte Operation, so verwandelt sich die Verbindung, wie das 
mit Húlfe von Alkohol dargestellte Bleilávulosat , in einé 
dunkelbraune bis schwarze, anfangs gummiartige, spáter horn- 
artíge Masse; von Alkohol befreit aber ist sie vóliig bestándig. 
Sie enthált Chlor und reducirt heifse Fehling'sche Losung. 
Nach dem Trocknen bei 60^ gaben 0,2173 g Substanz 0,1793 
PbS04 = 75,70 pC. PbCI,; die Formel (CeHiaOe^/iPbCl, ver- 
langt 75,54 pC. PbCIí. 

Láfst man feingepulvertes Bleinitrat einige Tage mit con- 
centrirter Lávuloselósung in Berúhrung, fiitrirt und versetzt 
mit Alkohol, so fáiit nach einiger Zeit eine geringe Menge 
eines flockigen Niederschlags, der wíe die Chlorbieiverbindung 
behandelt ein braunes, luflbestándiges Pulver darstellt. Das 
Lávulosebleinitrat reducirt heifse Fehling'sche Losung und 
verpufll; beim Erhitzen auf dem Platínblech oder im einseitig 
geschlossenen Glasrohr unter Entwickelung rother Dámpfe. 
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9 

0,1062 g SobsUiii gftben fiber Sohwefelfftiire getrocknet 0>0821 

PbSO* = 52,81 pC. Pb. 
Die Fonnel (CAtOs) . SPbNtOe Terlangt 52,94 pC. Pb. 

Das hellgelbe alkoholísche Fíltrat von dem erwáhnten 
flockigen Niederschlage gíebt beim Verdunsten diamantglán- 
zende, hellgelbe Krystalle von tetraêdrischer Form, die sich 
durch gewolbte Fláchen auszeichnen. Dieselben bestehen aus 
Bleinitrat, das durch Spuren organischer Substanz gefárbt ist. 

Ebenso wie in Rohrzuckerlosung losen sich auch in Lávu- 
loselosung viele in Wasser unlosliche oder schwerlósliche 
Kórper. Im Laufe der Abhandlung sind bereits erwáhnt : 
oxalsaurer Kalk, Bleihydroxyd und Chlorblei. Hier mogen 
noch einige merkwurdige Beispiele Erwáhnung finden. 

Wirft man einen Jodkrystall in concentrirte Lávulose- 
lósung und láfst einige Tage stehen, so bemerkt man nach 
dem Umschwenken des Gefáfses braune Schlieren, die vom 
Krystall ausgehen, und die Flússigkeit nimmt allmáhlich die 
Farbe von Jodtinctur an. Aus dieser Auflosung láfst sich das 
Jod durch einmaliges Ausschútteln mit Aether so voUstándig 
extrahiren, dafs die zurúckbleibende Flússigkeit mit Stárke keine 
Blaufárbung mehr giebt. 

Digerirt man metallisches Eisen (Klavierdraht) einige 
Tage bei Zimmertemperatur mit concentrirter Lávuloselosung 
(75 procentig) , so nimmt dieselbe eine dunkelbraune Fárbung 
an, und nach Zusatz von Alkohol lagert sich eine dunkle 
Syrupschicht am Boden ab. Entfernt man durch wiederholtes 
Auswaschen und schiiefslich Auskochen des Syrups mit Alkohol, 
bis die Waschflússigkeit Fehlíng'sche Losung beim Kochen 
nicht mehr reducirt, alle freie úberschússige Lávulose, so 
hinterbleibt schliefslich eine schwarze, spróde Masse, welche 
sich beim Erhitzen, sowie beim Behandeln mit Fehling'- 
scher Lósung wie eine Verbindung von Lávulose mit Eisen 
verháit. Leider blieb mir zur Analyse derselben keine 6e- 
legenheit. 
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Bei einem Versuch úber die BeducHan von álhoMêcher 
Wiamuehldsung durch Lávulose wurde durch Zufall bemerkt, 
dafs Wismuthnítrat beim Uebergiefsen mit Lávuloseldsungr nicht 
wie durch Wasser zersetzt wird, und bei náherem Eingehen 
wurde dne Verbindung des Zuckers *mit Wismuthnitrat er- 
halten. 

Uebergiefst man krystallisirtes Wísmnthnitrat mit concen- 
Mrter Ldvuloselosun^, so tritt keine Weifsfártmnff auf, sondem 
díe Krystalle bleiben vdllig wasserklar und losen sich allmáh- 
Hcfa auf. Wendet man eine verdunntere Losung an (30 bis^ 
40procentig), so trnben sich dieselben anfang^ von basischem 
Salz, werden aber nach einiger Zeit wieder durchsíchtig' und 
gehen schlíefslich klar in Lósung. 

Die Auflosung wird beschlennigt, wenn man die Krystall» 
vorher pulvert, oder wenn man im Wasserbad erwármt* 
Man thut aber gut, nicht lánger als ndthig zu erhitzen, d» 
sonst, besonders wenn bereits bedeutende Mengen des Wis- 
mutbsalzes aufgenommen sind, zuweílen eine explosionsartige 
Zersetzung der ganzen Masse eintritt. Diese Zersetzung er-^ 
folgte bei einer grofseren Quantitát sehr heftig, und zwar 
ohne Entwickelung deutlich síchtbarer salpetriger Dámpfe, 
aber unter starkem Essígsáuregeruch. Sie trítt indefs nícht 
unter aHen Umstánden ein. Lost man z. B. in etwa 40pro-^ 
centiger Lávuloselosung so viel Wismuthnitrat, dafs die Flds- 
sigkeit Syrupconsistenz annimmt, und láfst eine Probe ím Uhr- 
glase vorsichtíg auf dem Wasserbad eindampfen, so zersetzt 
sich die Masse nicht heftig, sondern bláht sich zu einem gelben, 
zahen, porósen Schaum auf, der beim Erkalten fest nnd 
sprode wird. Dieselbe Erscheínung findet, wenn auch langsam, 
statt, wenn man eine Probe im Exsiccator uber Schwefelsáure 
eindunsten láfst. Erhitzt man ein weníg von diesem Schaum 
úber directer Flamme^ so verpufit derselbe unter Hinterlassung 
einés metallischen Wismuthkugelchens. 

Digitized by VjOOQIC 



326: Winte.r, eimffes iíber 

Ba«isch ^lpetefsaures WismuUi ist in Láyulo^eldsiBigen 
niebt aufldslicb. Dextroselósungen eersetzen das noriodlf 
WismuthBítrat wie Wasser; Rohrzuckerldsung verhalt sich in 
der Kalte ebenso, nimmt das.Sals aber beim Erwármen lang<r 
s«m auf, jedenfaUs wegen der durch die demselben stets an* 
hangende freie Salpetersáure bewirkten Invertirung und.damíti 
verbundenea Entstehung tob Lávulose. 

Verset^ m9» eíne dorch mehrtagiges Digeriren von .Wia*? 
muthaitrat mit Lávuloseldsung hergestellte FlOssigkeit mit detn 
gteichen Volumen absolutem Alkobolund sohAttelt durch, so 
fállt ein reichUcher, gelblichweifser Niederschlag aus. Wir4 
derselbe abfiltrirt, mit Alkohol ausgewaschen, bis d^ ab« 
fliefsende Alkohol Fehling'sche Ldsung nicht mehr reduchrt^ 
abgepre&t und sohnell im Vacuum vom anhangenden Alkohol 
befreit, so stellt er ein amorphes, gelbliches Pulver dar, das 
stch an der Luft unvOTándert hált. Entfernt man den Alkohol 
nicht sofort, so bildet sich unter Wasseranziehung, áhnlich wie 
bei den oben besohriebenen Bleiverbindungen, erst eíne dunkel- 
braune, gummiartige Masse, die wieder eUitrocknet und horn- 
artig wird und beim Erhitsen an emer Stelle unter Funken- 
sprúhen verbrennt 

Das gelbliche trockene Pulver ist als eine Verbindung 
von Lávuiose und Wiamuthnitrat anzusehen; es reducirt 
Fehling'sche Losung beim Erwármen und lóst sich leíchtm 
starken Mineralsáuren. Auch in heifsem Wasser Idst es sich 
etwas und fállt beim Erkalten theilweise, wie es scheint mit 
basischem Salz gemengt, wieder aus. Die wásserige Lósung 
zeigt im Polarimeter Línksdrehung. In Natronlauge suspen- 
dirt liefert es beim Erwármen schwarzes, metallisches Wis- 
muth. Erhitzt man eine Probe des Pulvers im einseitig ge- 
schlossenen Glasrohr, so tritt selbststandige Entzundung ein 
und es hinterbieibt schwarzes, fein vertheiltes Wismuth, das, 
wenn man es noch heifs aus dem Rohre schiittet, an der Lufl 
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sofort YerbrennL Lafst man es erkahen , so lóst es sich in 
Salpetersáure unter Zurúcklassuog von etwas Kohle. 

In der CapiUaren rasch erhitzt, braunten sich alle Pra-^ 
parate von verschiedenen Darstellungen nahe bei 105^ und 
zersetstea sich bei 120 bis 121^. Yersucbt man aber eine 
gróljsere Quantitát im Luflbad langsam zu trocknen , so tritt 
schon bei 65^ eine geringe Veránderung im Aussehen der 
J^ubstanz ein. 

Was díe Zusammensetzung des Lávulosewismuthnitrats 
jj^trifil, so scheint die auf dem angegebenen Wege herge- 
6tellte Verbindung nicht einheitlich zu sein. Die Resultate 
der Analyse waren nicht constant, so dafs sich keine be- 
stimmte Formel aufstellen láfst Zur Bestímmung des Wis- 
muthgehaltes wurde zunachst im Tiegel mit rother rauchender 
Salpetersáure vorsichtig die organische Substanz zerstort, 
der Rest mit Cyankalhim geschmolzen und das Wismuth als 
Hetali gewogen. In der úber Schwefelsáure getrocknetea 
Substanz wurden bei verschiedenen Práparaten gefunden : 

1. 47,26 pC. BL 

2. 47,87 „ „ 

3. 48,37 „ , 

4. 49,73 „ „ 
6. 54,32 „ „ 

Díe bisherigen Versuche, durch Einhaltung constaíiter 
Bedingungen beí der Darstellung zu einer constanten Verbin- 
dung zu gelangen, blieben ohne Erfolg. 

Neben diesen Untersuchungen úber Verbindungen der 
Lávulose wurden noch eínige Versuche angestellt , um úber 
die Constitution díeser Zuckerart selbst einígen Aufschlufs zu 
gewinnen. Es ist bereits in der ersten Mittheilung úber díese 
Arbeit hïnreichend ausfQhrlich dargelegt, dafs es gelang, 
beim successiven Behandeln von Lávulose mit Brom und 
Sílberoxyd unter den Oxydationsproducten derselben Trioxy- 
buttersáure aufzufinden. Da ich nichts Neues hinzufúgen kann, 
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unterlasse ich es, daranf zurúckzukommen. Dasselbe gUt voit 
der ebendort angefúbrten Chlorcalciumverbmdung, derenUnter- 
suchung ich nicht in der Lage war fortzusetzen. 

Yielfache Bemúhungen, die Acetylverbindung der Lávu- 
lose nach dem Liebermann 'schen Verfahren mittelst Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat darzustellen , ergaben aus- 
nahmslos ein negatives Resultat. Es resultirten stets nur 
braune Schmieren, aus denen sich kein krystallisirbares Produd 
isoliren liefs. 

Der bequemeren Uebersicht halber mógen hier noch kurz 
die hauptsáchlichsten Thatsachen, welche in dieser Abhandlung 
mitgetheilt sind, zusammengesteHt werden. 

1. Die specifische Drehung der Lávulose in 20procentí- 
ger wasseríger Losung betrágt bei 20* — 71 ,4^ 

2. Die Art der Darstellung der Lávulose, sowie das 
Ausgangsmaterial hat keinen Einflufs auf die optische Rotation, 
welcher den Unterschíed zwischen den álteren und neueren 
Zahlen fíir dieselbe erkláren konnte. 

3. Díe Lávulose láfst sich bei 50® im Vacuum unver- 
ándert trocknen und hat alsdann die Zusammensetzung 
CeHigOe. 

4. Das Drehungsvermogen der Lavulose wird durchAI- 
kohol stark vermindert, das der Dextrose ein wenig erhoht 

5. Díe specifische Drehung von reiner wasserfreier Lá- 
vulose in lOOprocentigem Alkohol bei pa=s7,78 betrágt — 47^. 

6. Eíne Mischung von gleichen Theílen Lávulose und 
Dextrose zeigt nicht die optischen Eigenschaften des Invert- 
zuckers. 

7. Die Lávulose geht Verbindungen ein mit Calciumoxyd^ 
Bleíoxyd, Chlorblei, Bleínitrat, Eisen und Wísmuthnitrat. 

Mit einiger Reserve ist noch anzufuhren : 

8. Die Lávulose geht mit Dextrose eine krystallisirte 
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Verbindung ein von zwei Theílen Lávulose und einem Theil 
Dextrosehydrat 

9. Der Invertzucker besteht aus vier Theilen Lávulose 
und drei Theilen Dextrosehydrat 

10. Die Lávuiose bildet ein Aikoholat von der Formd 
CeHixO«(CH5). 

11. Die rohrzuckeráhnlich krystallisirte hygroskopisch^ 
Lávnlose ist móglicherweise eine leieht zersetzbare Aikohol- 
verbindung. 

12. Eine Acetylverbíndung der Lávulose konnte nicht 
erhalten werden. 



AuB dem anorgamscben Laboratorinm der konlgL teeli- 
nisclien Hocbsobule zu Aaoben. 

(Eingelaafen den 10. Janaar 1888.) 



XJeber Doppekake von Sesquicliloriden mit anderen 
MetaUchloriden ; 

von G. Neumann, 



Díe Doppelsalze von Sesquichloriden mit anderen Metall- 
chloriden bilden ein Kapitel der anorganischen Chemie, welches 
bisher nur sehr spárlich studirt worden ist. Es erscheint 
sonderbar, dafs man diese hóchst einfach zusammengesetzten 
Doppelsalze nur wenig beachtete, wáhrend man eine ansehn- 
liche Zahl von Derivaten dieser Sesquichloride mit selten vor- 
kommenden Gruppen von Elementen darstellte. Ich meíne das 
Eisenstíckstoffoxydchlorid Fe^Cl^, 2N0C1*) und das Aluminium- 



*) Pogg. Ann. 11«, 477. 
AniMleii der Ghemie 244. Bd. 22 
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stickstoffoxydchlorid AlfCle, 2N0C1») von R. Weber, das 
Eisenchloridphosphorchlorid FegCle, 2PC16 von R. Weber»») 
und Baudrimont ***) , das Cbromchloridphosphorchloríd 
CrsCle, 2 PCI5 von C r n a n d e r f) , das Aluminiumchloríd- 
phosphorchlorid AlgCIe, 2PCI5 von R. Weberff) und 
Baudrimont tt+), ebenso jene Doppelverbindungen der Ses- 
quichloride mit organischen Substanzen. 

Wahrscheinlich hángt diese Erscheinun; damit zusammen, 
dafs man meíst bei der Darsiellung der hier in Frage stehenden 
Doppelsalze folgenden, vieifach mit Yortheil angewendeten, in 
diesem Falle aber recht Zeit raubenden, bisweilra ganz un- 
brauchbaren Weg einschlug : Man mischte die wásserige Ld- 
sung der Componenten der Doppelsalze und liefs sie daun 
auskrystallisíren, sei es durch freiwiUige Verdunstung, sei es 
durch Abkúhlen der Lósung. Da diese Vorschrift nur aus- 
nahmsweise, und dann meist schwierig, die gewúnschten Dop- 
pelsalze lieferte, liefs ich es mir angelegen sein, neue, vor- 
theilhaftere undunter gewissen Umstánden erwúnschte Methoden 
zu ersinnen, und in der That habe ich mit ihrer Húlfe die 
schon bekannten und analoge Verbindungen erhalten. 

Doppelsalze des Eisenchlorids, 

Der Erste, welcher sich mit der Darstellung von Eisen- 
chloriddoppelsalzen und zwar des Kalíums und des Ammoniums 
bescháftígte, war Fritsche^). Er lóste Kaliumchlorid resp. 
Ammoniumchlorid in einem Ueberschufs einer concentrirten 



*) Pogg. Ann. 10#, 427. 
**) Daselbst 10«, 382. 
***) Ann. chim. phys. [4] 8, 15 und 42. 

o 

t) Upsala Univers. Arskr. 1873. 
tt) ^o^S' Ann. 109, 375 und Jahresber. f. Chem. f. 1859, 77. 
ttt) -Ajin. ohim. phys. [4] 8, 41. 

*) Erdmann, Joum. f. prakt. Chem. 19 (1839), 488. 
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Ldsnng von Eísenchlorid, liefs die Losung unter eíner Glocke 
ttber Schwefelsáure stehen und erhielt nach langer Zeit Kry- 
stalle der Doppelsalze. 

Genth^) will die AmmoniuDiverbindung durch Mischen 
gleicher Yolumina einer concentrirten Ammoniumchloridldsung 
und einer ziemlich concentrirten Eisenchloridiósung und Ab- 
dampfen des Gemisches auf dem Wasserbad erhalten haben. 
Trotzdem Genth unter dem Mikroscop ^nur^ kleine, granat- 
rothe, Octaédern áhnliche rhombische Krystalle erkannt haben 
vnll, mufs ich dennoch bezweifeln , dafs er eine einheitliche 
Yerbíndung vor sich hatte. Fritsche**) betont in seiner 
Vorschrift zur Darstellung des Salzes, dafs Ammoniumchlorid 
in einem „grofsen Ueberschufs^ einer concentrirten Eísen- 
chloridlósung aufgelóst werden músse. Auch ich habe ge- 
funden, dafs das Doppelsalz frei von Beimengungen nur dann 
entsteht, wenn verháltnifsmáfsig wenig Ammoniumchloríd und 
viel Eisenchlorid angewendet wird. Des Weiteren spricht 
Genth in seiner mir stellenweise nicht ganz verstándlichen 
Abhandlung von spiefsigen Ammoniumchlorideisenchloridkry- 
stallen. Es soll dies eine sehr vergángiiche Yerbíndung sein. 
0. Lehmann***), welcher sich mit demselben Gegenstand 
eingehend bescháftigte , hat diese Verbíndung nicht bemerkt, 
ich habe sie ebenfalls nicht wahrgenommen. 

Hensgenf) erhielt 1878 die oben angefuhrten Salze 
beim Einleiten von Salzsauregas in eine gesáttigte Lósung von 
Kaliumeisenalaun resp. Ammoniumeisenoxydulsulfatff). Híerbei 



*) Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. 11 (1857), 164. 
**) Vgl. O. Lehmann, Zeitschr. f. Krystallogr. lO, 327. 
***) Privatmittheilung. 

t) Ber. d. deutsoh. ohem. Ges. 11 (1878) 1780 b. 
ff) Diese IJmwandlung ron Ammouiumeisenoxydulsulfat geschieht 
nur dann, wenn Luft (Sauerstoff) zugegen ist. 

22» 
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werden durch die eingeleitete Chlorwasserstoffsáure die Sul^ 
fate des Eisens mit zunehmender Goncentration deir sich bil- 
denden Chlorwasserstofl'sáurelósung ín das Chlortd dbergefúhrt, 
ebenso das Kaliumsulfat resp. das Ammoniumsulfat in Kalium- 
chlorid resp. Ammoniumchlorid. Es wirken nun die genannten 
Alkalichloride auf Eisenchlorid in rauchender Salzsáure ein^ 
und dieses ist die Ueberlegung, welehe mich zu folgender 
Darstellungsmethode oben genannter und áhnlicher Doppel* 
salze fúhrte *). 

Bei der Darstellung besagter Doppelsalze verfuhr icb 
demnach folgendermafsen : In rauchender Sálzsáure (spec. 
Gewicht 1,19) wird unter Erwármen sehr viel Eisenchlorid 
gelost **) , in die heifse Losung das Chlorid des Metalls, 
welches mit dem Eisenchlorid ein Doppelsalz bilden soll, ein- 
getragen und darauf die heífse Lósung durch Glaswolle fii^ 
trirt ***). Beim Erkallen krystallisirt die gewúnschte Verbin- 
dung sofort schón heraus. Es ist mir auf diesem Wege ge- 
lungen, Doppelsalze des Eisenchlorids mít den Chloriden von 



*) Diese Speculation ist um so mehr berechtigt, als Hensgen auf 
experimentellem Wege nachgewiesen hat, dafs wasserhaltige 
Alkalisulfate, z. B. Natriumsulfat und Lithiumsulfat und ehensa 
wasserhaltiges Eisenoxydulsulfat , durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoffgas mit Leichtigkeit in Chlorid, also in den genannten 
Fallen in NaCl , LiCl und FegCle + 2 aq., iihergefuhrt werden. 
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. S, 1672 h u. f. nnd 1.1., 
1776 h u. f.) 

**) Beim L5sen Yon gesohmolzenem Eisenchlorid in rauohender 
Salzsfture soheiden sich sehr httufíg goldglttnzende Krystall- 
hlftttchen aus, welche nur Eisen und Chlor enthalten; eine 
quantitatire Analyse wurde davon nicht gemacht. 
***) Die hier und bei den spttter beschriehenen pr&paratiyen Arheiten 
zur Filtration verwendete GlaswoUe wurde vor dem G^ehraach 
mit vielem Wasser gewaschen, um Bruohstúcke des Glases zu 
entfemen und des Weiteren wiederholt im Trichter mit concen- 
trírter Salzs&ure behandelt. 
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Kalium, AmmoniuiQ, Rubidium, Magnesium und BerylUum su 

MdeiL Nach 0. Lehmann^) exisUr( auch dais Doppebate 

Yon Ëisenchloríd mit Cá^iumchlorid \ ich ,konnte dieeiea Sate 

níoht untersudien, da, es mi^ an Castiumchlorid mangelte. 

Alle diesQ Verbindjung^ sind scbdn, weqn auch aum 

Theil klein krystallisirt; sie bilden spheinbar dem reguUren 

System. angebórende Kystalle, meíst haben sie Aehnlichkeit 

iQit Octaêdern und Rhombendodecaedern. Sie sind alle mehr 

oder minder hygroscopisch , besonders das Magnesiumsalz. 

Beim Auflosen in Wasser zersetzen síe sich; diese Bemerkung 

machte auch Fritsche bei dem von ihm beschriebenen 

Kalium- und Ammoniumdoppelsalz. Nach meiner Analyse 

und úbereinstimmend mit den von Fritsche und Hensgen 

analysirten, hierhergehórenden Doppelsalzen kommt ihnen 

I 
die allgemeine Formel zu : ^RCIjFegCIe + 2aq. (Genth 

giebt irrthúmlích an, fúr das Ammoniumsalz in Fritsche's 

Abhandlung die Formel 4AmCI,Fe2Cl« + »3"aq. gefunden 

zu haben.) 

Krystallwasserhaltige Doppelsalze des Eisenchlorids mit 
den Chloriden von Natrium, Lithium**), Baryum, Stroiïtium, 
Calcium, Zink, Cadmium, Blei, Sílber, Mangan vermochte ich 
nicht herzustellen. 

Die Analyse der Verbindungen bot verschiedene Schwie- 
rigkeiten dar. Da sich die Salze nur aus úberschússiges 
Eisenchlorid haltender rauchender Salzsáure umkrystallisiren 
lassen, ist es erklárlich, dafs die Resultate fúr Chlor und 
Eisen, welche als Eisenchiorid immer den Salzen anhaften, 
meist zu hoqh ausfallen. Bei wiederhoUem Umkrystallisiren 
aus rauchender Salzsáure allein wird die auskrystallisirende 
Substanz immer ármer an Eisen, bis schliefslich nur das be- 



*) Zeitschr. f. Krystallogr. HO, 386. 
*•) Vergl. O. Lehmann, Zeitsohr. f. KryBtallogr. lO, 826 uad f. 
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treffénde Meiallchlorid anskrystallisirt. Auch die Leichtzer- 
setzbarkeit der Yerbindungen durch Wasser und ihre h^ro- 
scopísche Beschaffenheit verursachen meist kleine Fehler beí 
der Analyse. Von der anhaftenden Chlorwasserstoffsáure und 
dem angezogenen Wasser suchte ich die Substanzen durch 
lángeres Liegenlassen auf unglasirtem Porcellan im Exsiccator 
úber Schwefelsaure und festem KaUumhydroxyd zu befireien. 
Nur so behandelte Substanzen lieferten einigermafsen befríe- 
digende Resultate. 

Kaliumchlortd'Eisenchlorid. 

Das Salz ist von rothbrauner Farbe, áhnlich dem Kalium- 
ferricyanid. Die Krystalle machen den Eindruck von Octaéderti 
und Rhombendodecaêdern. 



K 


Bereohnet fiir 
4KCl,Fe,Cle+ 2 
28,75 


aq. 


Gefnnden 


Fe 


17,00 




17,04 


Cí 


53,79 




58,91 


aq. 


5,46 




6,66 



100,00. 

Ammoniumchlorid'Eisenchlorid. 

Dieses Salz ist práchtig granatroth, man ist geneigt, es 
eher fúr ein Chromsáure- als fúr ein Eisensalz zu halten. 
Die Krystalle sehen sehr háufig etwas verzerrten Octaédem 
áhnlich. 

Bereohnet fiir Gefnnden 
4Ama,FeïCle + 2aq. 

Am 12,56 12,47 

Fe 19,49 19,82 

Cl 61,68 62,16 

aq. 6,27 — 

100,00. 
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Btcbiditmchlorid'Eisenchlorid. 



Diese 


Verbindong bestebt aus kleinen gelben KrystaUen, 


welche Rbombendodecaédern, selten Octaêdern áhnlich auf- 


treten. 






Berechnet fílr Qefanden 




4Bba,Fe,Cle+ 2aq. 




Bb 40,47 — 




Fe 18,27 18,80 




a 42,00 42,12 




aq. 4,26 4,40 



100,00. 



Magnesiumchlorid'Eisenchlarid. 

Das Magnesiumdoppelsalz zeichnet sich besonders durch 
seine hygroscopische Beschaffenheit aus und bildet braun- 
gelbe, grofse Krystalle. 



Berecbnet fílr 
2Mgaí,Fe,Cle + 2aq. 
Mg 8,72 


Gefnnden 


Fe 20,85 


20,67 


a 64,89 


64,60 


aq. 6,54 


6,64 



100,00. 

BeTyllivmchlorid-Eiaenchlorid. 

Die Verbindung ist kleín krystallisirt wie das Rubidium- 
doppelsalz, aber von orangegelber Farbe. 



Be 


Berechnet ffir 
2Bea,,Fe,Cl« + 2 
3,50 


aq. 


Gefnnden 


Fe 


21,51 




21,69 


a 


68,08 




68,01 


aq. 


6,91 




6,84 



100,00. 

Ferner bemerke ich, dafs das ThaUochlorid mit dem 
Eisenchlorid nach oben genannter Methode ein dunkeh*othes, 
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schónes Doppelsalz Uefert^ eíne Verbindung, díe Wohler*) 
zuerst dargestellt hat. Da Wóhler seinen Analysen gemáfs 
dieser Verbíndung die Formel 6TiCi,FesCl6 giebt, gehórt 
dieses Salz nicht zu der Reihe der oben beschriebenen. Das 
Ergebnifs meiner Analyse **) dieses Salzes deutet auf die von 
Wóhler angegebene Formel. Ich kann aber nícht umhin^ 
zu erwáhnen, dafs meine Resultate fúr Thallium und Eisen 
gleich denen von Wóhler nur annáhernd stimmen. 

Das Eísenchlorúrchlorid scheint mir eine zweifelhafte 
Verbindung zu sein, wenigstens waren die von mir ange- 
stellten Versuche ohne Erfolg. Lefort***) meint dieses 
Salz von der Formel FeClsFesOe + ^^^14* gefunden zu haben. 
Er sagt úber dasselbe Folgendes : Diese Doppelverbindung 
entsteht unter Wármeentwickelung beim Lósen von schwarzem 
Eisenoxyduloxyd in concentrirter Salzsáure; die Losung erfolgt 
sehr schneU. In einer KáUemischung fárbt sich die Auflosung 
citronengelb und oxydírt sích nicht an der Luft; neben 
Schwefelsáure und Kalk scheiden sich gelbe KrystaUwarzen 
aus, die bei 45® schmelzen, bei 50® Wasser, bei 90® Salzsáure 
verUeren und sích dann oxydiren. Beím Erwármen zersetzt 
sich die Losung, denn wenn man sie nachher neben Schwe- 
felsáure und Kalk steUt, krystalUsiren Eisenchlorúr und Eisen- 
chlorid getrennt aus. 

DoppeUalze des Chromchlorids. 

Gestútzt auf die von mehreren Forschern, besonders aber 
von Godefroy t)inseiner Abhandlung : Sur les combinaisons 



*) Diese Annalen 144, 250. 
**) Da ich die im Anhange zn dieser Arbeit beschriebene Methode 
zur Bestimmang Yon Thalliam noch nicht kannte, geschah die 
Trennnng des Thalliums Yom Eisen als Ghlordr. 
**♦) Jahresber. f. Chem. u. 8. w. f. 1869, 267. 
t) Compt. rend. 1884, 141; Jahresber. f. Chem. u. s. w. f. 1884, 40S. 
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formées par le sesquíchlorure de chrome avec les autre^ 
chlorures métalliques gemachten Angaben úber die Exístenz 
Ton Kalíumchlorid-Chromchlorid, habe ich es unternommen, 
dieses imd analoge Doppeisalze in áhnlicher Weíse darzu- 
steUen, wie die im vorigen Abschnítte beschriebenen Eisen* 
salze. Ich hieit dieses um so mehr fur wúnschenswerth, als 
Godefroy in der genfinnten Schrift im Grunde genommen 
blo£s das Kaliumdoppelsalz des Chromchlorids beschreibt, úber 
die úbrigen Doppelsalze jedoch nur áufserst fluchtige und 
falsche Notizen giebt, zum Theil so flúchtig, dafs er nicht 
einmal die Namen der betreffenden Salze nennt. Wie bei 
den entsprechenden Salzen des Eisens wird auch dieser Theii 
(die von Dumas und Sainte-Clair e Deyille*) vielfach 
und erschópfend behandelten wasserfreien Doppelsalze úber- 
gehend) allein von den Krystallwasser enthaltenden Chrom- 
doppelchloriden handeln. 

In der oben erwáhnten Abhandlung empfíehlt Godefroy 
zur DarsteUung des reinen KaUumchlorid-Chromchlorids fol- 
genden Weg : 300 g fein gepulvertes Kaliumdichromat werden 
in 700 g Alkohol eingetragen und durch die Lósung 6 Stunden 
lang ein Chlorstrom geleitet. Das entstandene Kaliumchlorid- 
Chromchlorid fáUt dabei als rothvioletter Niederschlag aus der 
Lósung. 

Wenngleich auch Frémy**) sagt : Le chlorure de 
chrome ne se combine pas, „comme on le sait^, directement 
avec les chlorures alcalíns; mais j'ai reconnu que lorsqu' on 
forme en méme temps ces deux chlorures, Us se combinent 
et produisent des chlorures doubles nouveaux, versuchte ich 
doch die Verbindungen unmittelbar aus ihren Componenten 
herzustellen, und ich habe nach vielen vergebUchen Versuchen 



*) Compt. rend. 1856, 971. 
**) Ann. ohim. et phys. 1844 [8] 1», 459. 
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den Weg gefunden, mit dessen Uulfe man ziemlich leicht 
wasserhaltige Chromchloriddoppelsalze erhalten kann. 

Diese Yerbindongen lassen sich nicht nach der beí den 
Eisendoppelchloriden angegebenen Methode darsteDen; der 
Grond dafur scheint darin zu Uegen, dafs diese Doppelsalze, 
welche schon durch sehr minimale Mengen Wasser zersetzt 
werden, in Gegenwart des Wassers der Salzsáure wahrschein- 
lich nicht zu existiren vermdgen. Dieses voraussetzend, ver- 
mied ich bei den ersten Yersuchen zur DarsteDung dieser 
Doppelsalze mogUchst jeglichen Zusatz von Wasser und modi- 
ficirte fíir sie das bei der Bildung der entsprechenden Eisen- 
salze beschriebene Verfahren folgendermafsen : Eine Ldsung 
Yon trockenem Chromchlorid in absolutem Alkohol, in welche 
ein starker Strom von Salzsáure geleitet wurde^ wurde wáh- 
rend einiger Stunden mit verhaUnifsmáfsig wenig Kaliumchlorid 
in einem Kolben mit Rúckflufskúhler im Wasserbad gekocht. 
Nach dem Erkalten schieden sich aus der stark nach Aethyl- 
chlorid riechenden Lósung grúne Massen, untermischt mit 
Yioletten Stellen, aus. Die partíelle Yiolettfárbung des Nieder- 
schlages deutete darauf hin, dafs die vorhandenen chemischen 
Verbíndungen zum Theil zu eíner neuen, wahrscheinlich dem 
Doppelsalz, znsammengetreten, dafs aber ein anderer Theil 
intact geblieben war. Es lag die Vermuthung nahe, dafs das 
wenige, dem Chromchlorid anhaftende und das aus dem ab- 
soluten Alkohol nnd der Salzsáure entstandene Wasser als 
Krystallwasser fúr die zu bildende Doppelverbindung nicht 
hinreíchen mochte, und dafs aus diesem Grunde ein geringer 
Znsatz Yon Wasser zu der alkohoiischen Chromchloridlosung 
nothwendig sei. Wurde nun in Folge dieser Speculation an 
Stelle des absoluten Alkohols 96 bis 97 procentiger gewáhlt, 
so schied sich in den meisten Fáilen ein rein violett gefarbter 
Niederschlag aus ; wurde schwácherer Alkohoi verwendet, so 
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traten wieder gr^ne Aosseheídongen auf. Aus díesen Br- 
scheínungen konnte man mit grofser Wahrscheinlichkeit darauf 
schliefsen, dafs bei einer bestimmten Menge Wasser ganz 
reine Producte entstehen mochten, und ich habe durch das 
Experíment nachgewiesen, dafs die Prodocte um so reiner 
werden, je mehr die Wassermenge, welche zur Bildung des 
Doppelsalzes den Componenten dargeboten wird, der aus der 
Formel 4RCl,CrsCl6 -f- 2aq. berechneten entspricht. Zu 
díesem Nachweise wurde der Alkohol der Mutterlaugen von 
den verschiedenen Darstellungen durch DestiUation von dem 
ihn farbenden Chromchlorid befreit und mit entwássertem 
Kupfervitriol auf seinen Wassergehalt gepruft. Es erwies 
sich hierbei, dafs mit znnehmender Reinheit der Producte der 
Wassergehalt in den entsprechenden Mutterlaugen abnahm. 

Aus dem Gesagten ergiebt sich die einzuschlagende Dar- 
stellnngsmethode von selbst : Chromchlorid wird in 96 bis 
97 procentígem Alkohol gelóst und mit einer verháltnifsmáfsig 
kleinen Menge des betreffénden AlkaiichloridS; wahrend Salz- 
sáoregas in die Lósung geleitet wird, am Rúckflufskúhler 
gekocht. Nach Verlauf einiger Zeit nimmt man eine Probe 
der Losung, iáfst erkalten, destillirt die Mutterlauge nnd prúft 
das Destillat mit entwássertem Kupfervitriol anf seinen Wasser- 
gehalt. Sobald als die Flússigkeit eine schwache Blaufárbung 
hervorruft, wird die Operation unterbrochen. Es scheidet 
sich nnn nach dem Erkalten die betreflende Yerbindung als 
violettes Krystallmehl aus der Losung ab. 

Es gelang mir so die Doppelsalze des Chromchloríds mit 
den Chlóriden von Kalium, Rubidium, Ammonium, Magnesium 
und Beryllium herzustellen ; Yerbindungen mit den Chloriden 
von Natrium, Lithium, Calcium, Strontium, Baryum, Zink und 
Cadmium habe ich trotz verschiedener Versuche nicht erhalten 
konnen. Mit Ausnahme des ebenfalls dargestellten Thallo- 
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cUoríd-Chroinchloríds sínd afle diese Doppelsalze nach der 
allgemeínen Formd : 

4RCl,Cr,CI« + 2aq.») 
zosammengesetzt. 

Die Behauptong Godefroy's : Ces sds dooUes se 
présentent sous la forme de poudres crístallines diversement 
colorées habe ich nicht bestátigt gefunden. Die Salze sind 
alle gleich gefárbt, námlich pfirsichblúthenfarben, mehr oder 
weniger núancirt. Das Dunklerwerden der Farbe der Ver- 
bindungen bei Temperaturerhóhungen habe ich jedoch ebenso 
wie Godefroy beobachtet. Die Krystallformen sind unter 
dem Mikroscop sehr schwer zu erkennen, da die Verbindnngen 
sámmtlich ziemlich stark hygroscopisch sind ond sich schon 
bei Gegenwart von wenig Wasser zersetzen. Wie es scheint, 
gehdren die Krystalle dem reguláren System an, werden aber 
wahrscheinlich wie das Ammoniumchlorid-fiisenchloríd dem 
rhombischen System zuzurechnen sein. 

Zqr Analyse wurde der nach der oben erwáhnten Dar-^ 
stellungsmethode erhaltene Niederschlag durch Decantiren von 
d^r úberstehenden Flússígkeit befrett, mit absolutem Alkohol 
mehrmals gewaschen und dann auf unglasirtem Porcellan, 
theils iiber festem Kaliumhydroxyd, theils úber gebranntem 
Kalk und Schwefelsáure bis zum constanten Gewicht belassen. 
Bei der Schwierigkeit der Reindarstellung, der hygfroscopischen 
Beschaffenheit und der Leichtzersetzbarkeit der Verbindungen 
ist es erklárlich, dafs ein Theil der Analysen nur annáhernde 
Resultate lieferte. Die folgenden Zahlen sind grofstentheils 
Mittel aus vielen Analysen. 



*) Die krystallwasserhaltigeii Chromdoppelfluoride des EaliumSy 
Natríums und Ammoniums sind analog zusammengesetKt (Ber. 
d. deutsch. ohem. Gtos. 3.B, 896). 
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Kaliumchloridr Chromehlorid. 


K 


Berechnet fúr 

4KCl,Cr,Cle + 2»q. 

24,00 


Gefunden 
24,28 


Cr 


16,12 


15,98 


Cl 


54,36 


54,65 


»q. 


5,52 


— 



100,00. 
Ruhidiumchlorid- Chromchlorid. 



Berechnet fúr 
4RhCl,Cr,Cl« + 2aq. 
Rh 40,80 


Gefnnden 
41,18 


Cr 12,56 


12,70 


Cl 42,84 


42,22 


aq. 4,80 


— 


100,00. 




Ammoniumchlorid' Ghromchlorid. 


Berechnet fflr 


Gefnnden 



Am 


12,72 


12,61 


Cr 


18,51 


18,27 


Cl 


62,43 


62,74 


aq. 


6,34 


— 




100,00. 






Magnesiumchlorid- 


Ghromchlorid. 




Berechnet fúr 


G«fiinden 



Berechnet fúr 
2MgCl,,Cr,Cl« + 2aq. 
Mg 8,83 


G«fiind< 
8,50 


Cr 


19,34 


19,43 


Cl 


65,21 


66,06 


aq. 


6,62 


— 



100,00. 
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Berylliumchlaríd'Chromchlorid. 



Be 


Bereohnet fiir 

2BeCl,,Cr,Cle + 2aq. 

8,50 


Gefunden 
3,73 


Cr 


21,51 


21,11 


Cl 


68,08 


67,91 


•q- 


6,91 


— 




100,00. 






Thallochlorid' Chromchlorid. 




Berechnet fftr 


Gefonden 



Tl 


Berechnet fftr 

6TlCl,Cr,Cl« 

69,77 


Gefonden 
68,94 


Cr 


6,00 


6,24 


Cl 


24,23 


24,66 



100,00 99,84. 

Doppelsalze des AluminiumMorida, 

Die grofse Stabilitát der Aluminiumalaune und die in 
manchen Eígenschaften deutiich ausgesprochene Aehnlichkeit 
der Aluminiumverbindungen mit den entsprechenden Verbin- 
dungen des Eisens und Chroms legen die Vermuthung nahe, 
dafs ebenso wie beí jenen auch beim Aluminium wasserhaltíge 
Chlordoppelsalze existiren móchten ; eine Vermuthung, welche 
besonders durch das Vorhandensein von wasserft*eien Alumi- 
niumdoppelchloriden unterstútzt wird. Hoffend, dafs diese 
Annahme sich bestatigen werde, versuchte ich es solche Salze 
darzustellen. 

Analog wie bei der Darsteilung der Eisendoppelchloride 
bereitete ich eíne in der Kálte gesáttígte Auflósung von Alu- 
míniumchlorid in rauchender Sahssáure, lcochte díeselbe unter 
Einleíten von Salzsáuregas mit verhaltnifsmáfsig wenig Kalium- 
chlorid, fíltrirte heifs durch GlaswoUe und liefs nach dem 
Erkalten das Gemisch úber Schwefelsáure und festem Kalium- 
hydroxyd im Exsiccator zur Krystallisation stehen. Diese 
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Manipulation wurde mit den Chloriden des Natrioms, Lithioms, 
Rubidiums, Ammoniums, Beryliiums und Magnesiums wieder- 
holt Jedoch war der Erfolg nicht nach Wunsch, denn es 
schied sich wasserhaltiges Aluminíumchiorid getrennt von den 
anderen Metallchioriden aus. Diese Metallchloride enthielten 
meist Aluminiumchlorid , doch war die Zusammensetzung der 
Krystalle nicht constant, so dafs vermuthlich keine chemischen 
Yerbindungen vorlagen. Ich war anfangs um so mehr geneigt 
anzunehmen, dafs es chemische Verbindungen seien, als be- 
sonders bei den Yersuchen mit den Cbloríden der Alkalime- 
talle schóne, grofse, sehr verzerrte Krystalle auftraten, so 
verzerrt, dafs man jedes andere System, nur nicht das diesen 
Chloríden eigene, reguláre, bei ihnen vermuthen konnte. 

Einmai erhielt ich nach genannter Methode und zwar 
beim Kaliumchloríd prachtvoU diamantglánzende , zerfliefsliche 
Octaéder, welche sich bei der Analyse als4KCl, Al^Cle + 2aq. 
erwiesen. Die besonders gúnstigen Resultate der Analyse 
veranlafsten mich immer und immer wieder neue Yersuche 
zur Gewinnung dieses Salzes anzustellen. Nachdem ich drei 
Monate lang unausgesetzt vergeblich versucht hatte die Be- 
dingungen zu finden, unter denen sich díese schóne Yerbin- 
dung bildet^ nachdem ich genau denselben Weg zur Bildung 
Yon Aluminiumdoppelchloriden wie beim Chrom wiederholt 
ohne Erfolg versucht hatte, nachdem ich schliefslich durch 
Einleiten von Salzsáuregas oder von Chlor in Alaunlosungen 
nur Ausscheidungen von reinem Alkalichlorid , aber keiner 
Spur Yon Aluminiumdoppelchlorid erhalten hatte, verliefs ich 
dieses unfruchtbare Gebiet. 

Doppelaalze des Thallichlortds. 

Yon den noch úbrigen zahhreichen Metallen, welche Ses- 
quichloriddoppelsalze bilden, habe ich nur noch das Thallium 
in den Kreis der Betrachtungen gezogen. 
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Von den Chlordoppelsalzen des Thaltiams mH Alkatt- ímé 
Erdmetallen sind bisher nur die des Kaliums und des Amroo- 
niums dargestellt worden. Díe nber diese Verbindnngen ge- 
machten Angaben habe ich revidírt und aufserdem noch die 
Thallidoppelchloride von Natrium, Lithium, Rubidium, BeryllÍQm 
und Magnesium herzustellen versucht. 

Als Ausgangsmaterial fúr diese Práparate diente mir an- 
fangs das Thallíchlorid. Diese Verbindung ist frei von Oxy- 
dulsaks ziemlich schwer herzusteDen, denn das Chlorid hat 
grofse Neígung in das Chlorúr úberzugehen, was schon daraus 
erhellt, dafs beim Ldsen von Thallioxyd in Salzsáure immer 
Chlorur in nicht unbetrachtlicher Menge neben dem Chlorid 
entsteht. Beide Salze vereinígen sich hierbei theílweise zu 
Doppelverbíndungen von der Formel 2TICI, TI^CIb und 6T1C1, 
TlsCle *). Salze, in denen Tl^Cle und TlCl ím Verháltnifs 3 : 4 
und 15 : 1 **) stehen , habe ich nicht erhalten, wohl aber 
Gemische von 2TICI, TlgCle und 6T1CI, TlgCle auch mít 
TlsCle ***). Aus solchen Gemischen, ferner aus Thallochlorid, 
wie auch aus metallischem Thallium, erhált man die Lósung 
des reínen Chlorids, wenn man díe genannten Stoffe, in Wasser 
suspendírt, mit Chlor behandelt. 

Zur Bildung der gewúnschten Doppelsalze ist es, wie ich 
sehr bald merkte, nicht nothig, vorher reines Chlorid darzustellen. 



*) Siehe Analysen. 
♦♦) Vgl. Werther, Journ. f. prakt. Chem. ©1, 388. 
***) Beim Ldsen Ton Thalliozyd in Sohwefelsftnre hilden sich eben- 
falls Thalli- nnd Thallosalze. Im Widersprach mit Willm 
habe ich bei Gelegenheit yergehlicher Yersuche zur Darstellung 
Yon Thallo-Thallialaun gefunden, dafs aus den Lësungen eines 
Gemisches beider Sulfate erst ganz reines Thallisulfat , spftter 
reines Tballosulfat, zu einer hestimmten Zeit allerdings Gemische 
Yon beiden, niemals aber ein Doppelsalz auskrystallisirte. Aehn- 
liche Beohachtungen machte Schottlftnder (Inaug.-Dissert. 
Wúrzhurg 1884, 27) hei dem Thallo- und dem Thallinitrat. 
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Maii kann beqaemer reínes ThaiBoxyd und das betreffende 
AJkalicblorid , welches mil dem ThaHichloríd ein Doppelsalz 
bilden soll, in concentrirter Salzsáore *) in der Wárme auf- 
aohBien, wáhrend des Erwármens, mn eventnell gebildetes 
ThaUoohloríd zu oxydiren, Chlor **) in die Ldsnng leiten und 
idsdann das Ganze heifs dwch GlaswoHe filtríren. Isl die 
Lésung genugend concentrírt, dann scheidet sich, nachdem 
sie 24 Stunden im Luftpumpenejisiccator gestanden, das ge* 
wúnschte Doppelsalz aus. SoUte nach dieser Frist noch níchts 
aoakrystallisirt sein , so isl es nothig, die Lésung durch Ein- 
danpfen zu eoncentriren , alsdann mufs aber auch, um eiiie 
Reduction zu ChlcNrur zu verhindem, wieder Chlor in die 
Lauge geleítet werden. 

Mít mife genannter, sebr einfachen Operationeo war ích 
im Stande Doppelsalze des Kalkims, Rubidiums, Ammonium& 
und Beryltiuins herzustellen. Díe Blemente Natnum, Lithium. 
und Magnesium zeigten durchaus keine Neigung zur Bildung 
von Doppelchloriden. Mdne Beobaohtungen uber das eine 
Kaliumsalz : 6KCI, TltCI« -|* 4aq. stimaien genau mít denen 
iAerein, welche Rammelsberg *^) gemacht hat Er er^ 
wáhnt aber noch ein zweites KaUumohloridthallichlorid von der 
Formel 4KCI, TlsCla -f 6aq. , welches er beun DarsteUen 
grofser Quautítáten des erst erwáhnten Doppelsabses unter 
den letzten KrystaUisationsprodueten benerkte f ). Ich habe 
diese Verbindung nicht erhaUen; es mag wohl daran Uegen, 
dafs ich nur mit geringen Mengen Thattiumsalz operirte. 



*) Bei dem Salz : 6AmCl, TltCI^ -\- 4aq. yerwende man die oflSoi- 
neUe Salzsfture. 
**) Man branoht am besten hierbei das von Cl. Winkler (Ber. d. 
dentsob. ohem. Ges. 90, 184) YorgeBoblagene Verfabren. 
***) Ber. d. deutsob. obem. Ges. S, 362. 
t) Wiedemann*s Ann. IB, 709. 

Annai«n d«r Ob«mie 344. Bd. 23 
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Wáhrend ich das krystallwasserhaltí^e Kalíumchloríd- 
thallichlorid und AminoniuinchlorídthaUichlorid der Formel 
6RCI, TlaCle + 4aq. entsprechend fand, mofste ich den 
wasserfreien Doppelvorbindungen des Rubidiumj^ Ammoniums 
und Berylliums, gemáCs meinen Analysen, die allgemeine 
Formel 6RC1, Ti^Cle geben. Dieses stímmt aoeh mit W i 11 m 's- 
Beobachtungen úberein, der das von ihm auf hóchst umstánd- 
liche Weise erhaltene Ammoniumchloridthalliehloríd ebenfalls 
als 6AmCl, TitClo anspricht. 

Die krystallwasserhaltigen Salze bilden ziemlich stark 
glanzende grofse Kryslalle des tetragonalen Systems. Herr 
Prof. Dr. A. Arzruni batte die Gute, die von mir darge- 
stellte Kaliumverbindung des Náheren krystallographiscb zu 
untersuchen : „Die&ystalle gehóren, wieRammelsberg *) 
„und Fock**) angeben, dem tetragonalen System an und 
„zeigen die Formen 100, 110, 001, 111, 101, deren Flíchea 
„nahezu die yon den beíden erwáhnten Beobachtern ange- 
„{tthrte Neigung zu einander haben. (Die grofste Di£Rerenz 
„ergiebt der Winkel 111, lil, welphen ich zu MHS^U' fand, 
„wáhrend Rammelsberg 03^48' und Fock 63<>38' an- 
„geben.) Trotz der starken Lichtbrechung. der Krystalle ist 
„ihre Doppelbrechung recht schwach, denn bei Platten von 
„úber 1 mm Dicke sieht man nocb nicht den ersten Ring der 
„einaxigen Interferenzfigur. Die Dpppdbrecliung ist negativ, 
„demnach die Hauptaxe Richtung der grófsten Lichtgescbirío- 
^digkeit^. Die wasserfireien Salze bestehen aus dunnen Taféln 
von rhombischer Form. In Wasser lósen sie sich leicht auf, 
indem sie sich zersetzen. Mit Ausnahme des hygroscopischen 
Berylliumsalzes sind sie fúr einige Zeit luftbestándig, wandeln 
sich aber naph langerer Frist um und werden matt und trube 



*) Wiedemaiin*8 Ann. IB, 710. 
**) Zeitschr. f. KrystaUographie B, 171. 
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auf der Oberfláche. Ihre sálzsauren Ldsungen werden am 
Licht gelb, bisweílen grúngelb gefárbt; diese letztgenannte 
Erscheinung tritt besonders am Ammoniumáalz auf. Fúr die 
analytischen Untersuchungen wurden die auskrystallisirten 
Salze mit Chlorwasserstofisáure rasch gewasch^n und dann 
auf nnglasirtem Proceilan mit Ausn^bme des hygrpscopischen 
Berylliumsalzes bis zum constanten Géwicht belassen. 

Die wasserfreien Satee wurden vor der Analyse im Luft- 
bad getrocknet. Bei den Bestimmungen und Trennungen des 
Thalliums von den ander^ Metallen i^t Doppelsalze ver- 
wendete ich das von mir in der náchsten Abhandlung be- 
schriebene Verfahren. Zur Bestimfnung der anderen Metalle 
wurden die Waschwásser vom Thallium eing^ampft und 
Kalium und Rubidium als Sulfate, Bteryllium als Oxyd bestimmt. 
Ammonium wurde jn emer neuen Probe e^rmitteit. Thallium 
hat die unangenehipe Eígenschpft, b,ei deo Bestimmungen des 
Chlors in seinen salzsauren Salzen imt dem Silberchlorid theil- 
weise auszufallen ^). Da also nur mangelhafte ^(esultate er- 
halten werden konnten, verzichtete ich auf die Chlorbestim- 
mungen. 





DïthallocUorid- ThdlUchlorÍÍ. 


Tl 


Berechnet fcUr Gefanden 
2TlCl,Tl,Cle 

74,23 74,61 , 


a 


25,77 - - 




100,00. 




Sexaihallochlorid- Ihaltichlorid. 


Tl 


Berechnet fiir Gefunden 
6Tia,TlaCle i 
79,84 79,06 


a 


20,66 — . 




100,00. 



*) Tergl. Werther, Zeitaclir. f. snalyt Chemie 8, í, 

23* ^ , 
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Kaliumchlorid' ThaUiohlarid. 



K 


BerecbDet fllr 

6KC1,T1,C1« + 4 «q- 

20,68 


eefondeii 
20,48 


Tï 


85,80 


36,00 


Cï 


87,80 


— 


«q- 


6,82 


6,79 




mfio. 




a 




Am 


Bereofaoet fOr 
6AiiiCI,Tl,Cle + 4«q. 

10,68 


Oefanden 
10,56 


11 


40,27 


40,52 


Cl 


41,96 


— 


•q- 


7,10 


— 




100,00. 




fi'Ammmitimchlorid'Thallichlcrid. 


Am 


BereohDet fOr 

6AmCl,TltCl« 

11,50 


Oefonden 
11,48 


Tl 


48,85 


48,42 


Cl 


46,15 


— 




100,00. 






BubiditMnchlcrid'Thallichlorid. 


Rb 


Berechnet fúr 

6RbCl,Tl,Cle 

88,06 


Oefonden 
87,91 


Tl 


^80,84 


80,66 


Cl 


81,60 


— 



100,00. 

Berylliumohlorid'ThaUichlorid. 

Berechnet ffir Oefanden 

8BeCl,,Tl,Cl« 

Be 8,17 8,14 ♦) 

Tl 47,42 47,67 

Cl 49,41 — 
100,00. 

*) Beim yer«0cben des Filtexg ging etwiuai Bexylllnmpzyd Tarleren. 
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Ueber die quantitatÍTe Bestimmung des Thalliums ; 

von Demselben. 
(Hierzu Tafel L) 



Bei den Analysen der Thalliumchloriddoppelsalze hatte 
ich wiederholt Gelegenheit, die vielen Mángel der bisher be- 
kannten Methoden zur Bestimmung des Thallíums kennen zu 
lernen. Es sei mir gestattet, díe Mifstánde und die Unbrauch- 
barkeit der zumeist angewendeten analytischen Wege kurz 
zu charakterisiren und alsdann eine Bestimmungsweise anzu- 
fúhren, die sich durch Genauigkeit der Resultate, durch Eín- 
fachheit und Schnelligkeit der Ausfuhrung auszeichnet *). 

Der gewichtsanalytischen Bestimmung des Thalliums ste- 
hen verschiedene Schwierigkeiten entgegen. Die nicht voll- 
kommene Unlóslichkeit der meisten seiner Salze und die grofse 
Fluchtígkeít beim Erhitzen vieler seiner Verbindungen gestatten 
nur wenige seiner Derivate zur Gewichtsbestimmung zu ver- 
wenden. Die bisher bekannten títrimetrischen Methoden líefern 
schnelle, aber ungenaue Resultate. 

Unter den gewichtsanaiytischen Methoden verdíent vor 
allen die Bestimmung des Thalliums als Sulfat hervorgehoben 
zu werden. Trotzdem auch bei ihr Differenzen von circa 
0,5 pC.**) auftreten, ist sie dennoch die schárfste von allen. 
Bei ifarer Ausfúhrung werden die zu untersudiendeft ThalUsaize 
durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsáure, eventuell 
unter Zusatz von Salpetersáure, und nachheriges Glúhen ín das 
Thallosulfat úbergefúhrt^*^). Das Glúhen mufs in einem ver- 



*) loh zweifle aioht daran, dafii dMse Toê mir sn besohreibende 
analytisoheMethode anoh fOr die l^emmngen nnd quantílatÍYen 
Bestimmangen anderer Metalle mit Yortheil aa boButaén ist. 

**) Rammelsberg, Wiedemann's AnUé Ail, <9é. 

***) ThaUitfiLláit geht namUoh beim QfltUien anoh in ThaUoaDdfftt 
úber (yergl. Miohaelis-Otto, Anorgan« Chomie II, S, 1268). 
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schlossenen Platintíegel gescheben, cta sonst starke Veríaste* 
eintreten ♦) ♦*) ; aber auch aus einem zugedeckten Tiegel 
yerflúchtigt sich etwas von dem Salz ♦**). Diese Verluste 
werden wesentlích verringert, wenn man das Thalliumsulfat 
in einem verháltnifsmáfsig grofsen Porcellantiege) rothglúhend 
macht. Doch ist der Anwendung eines ^groGsen^ Tiegels 
der Umstand hinderlich, dafs aus einem soichen sich die dem 
Salze anhaftende Schwefelsáure und das bisweilen damit ge- 
mischte Ammoniumsulfat nur schwer verfluchtígen lassen. 

Weniger genau ist die Bestímmung des Thalliums ais 
ThaUojodid. Nach Hebberling f) wird es bei den Oxydul- 
salzen direct, bei Oxydsalzen nach vorheriger Reduction mit 
schwefliger Sáure ff) durch Kaliumjodid gefállt und dann, 
nachdem es mit Wasser gewaschen, auf gewogenem Filter 
bestimmt. Abgesehen davon, dafs in den meisten Fállen das 
Thallojodíd den Wandungen des Gefáfses, in welchem die 
Fállung vorgenommen wird, áufserst fest anhaftet und so 
schon zu Verluslen Veranlassung giebt t++), ist diese Methode 
auch dadurch mangelhaft, dafs das reine Salz in Wasser 
etwas lóslich ist und aufserdem beim Auswaschen desselben 
sich das Filtrat ♦♦) trúbt und somit wieder neue Verluste 
entstehen. 



*) Y«i;£fl. Boaeflíngault, Compt te&d. B4, 1165; JAhcesber. f. 

Chemie u. s. w. f. 1867, 152. 
**) Verpl. Carstanjen, Jonm. f. prakt. Cliem. lOS, 65. 
***) Im Gegensatz zu Crookes (Chem. New8 8, 243), welcher be- 
hauptet, Thallbsulfat sei hei lebhafter Rothgluth gar nicht 
fltichtig, aher úhereinBtimmend mit Werther (Zeitschr. f. analyt. 
Chem. S,< 1) nnd Eammelsh'erg (siebe oben) fand ich, dafii 
hcíi iltaiigerem GUtlheik des Sidzes im ▼erschloteenen Tiegel kleine 
YetifaBte eintreten. > 
t) Diese Annalen IM^ 11 * 

tt) 'Siehé O. Neumann, Ber. d. deutBob. chem. Ges: M, 1584. 
ttt) Sfehe Wilim, Ann. chim. phys. IV. sërie T. 5. 
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Das in Wasser aofserst schwer lósliche Thalliumplatin- 
chlorid mochte sích wohl sehr gut zur Fálliing und Bestim- 
wung *) von Thalliumverbindungen eignen , wenn es nicht 
sehr ieicht durch das Filter gínge. Da sicfa dieser Mirsstand 
durcfa Versetzen der Losung mit Alkohoi^ Ammoniak oder 
anderen Hitteln bisher nicbt abstellen liefs, mufs man bei der 
Analyse áiich auf diese Metfaode verzicfaten ♦♦). 

Das Thallium als Cfaramat zu wágen íst, da man bei ge- 
hdríger Vorsicfat ziemlicfa gute Resuitate erfaált (Carstanjen)^ 
úberall da empfefalenswerth, wo nur die Bestimmung dieses 
Elementes aUein gewúnscfat wird. In vielen Fállen jedoch, in 
welchen es sicfa um die Trenmmg des Thallíums von anderen 
Metallen und deren Bestimmung handelt, kann dieses Verfahren 
nicfat verwendet werden. 

DesFerneren wird von Crookes***) und Kuhlmann 
(a. a. 0.) vorgescfalagen, Tfaallium als Thallocfalorid bei Ge^ 
genwart von Alkohol vom spec. Gewícht 0,800 zu fállen und 
bei lOO^ zu trocknen. Diese Art der Bestimmung ist ziem- 
licfa naangelhaft wegen áer Lóslichkeit des Thailochlorids in 
Alkohol und kann wohl nur nocfa ausnafamsweise gebraucfat 
werdeti (Wilim). 

Bei der Treunung des Tfaalliums von anderen Metállen 
soll nacfa Hebberiing die Fállung als ScfawefeKhallium 
mil Schwefelalkalien f ) , Veraschen des Filters und Ueber- 
fúhren in das Sulfat gut von Statten gehen. Leider faat 
das Schwefeltfaallium dia Ëígentfaumli^hkeit , áufserst leicht 
durcfa das Fílter zu gefaen, verháltnifsmáfsig viel leicbter als 



*) Kuhlmann fils, Compt. rend. 66, 608. 

**) Rammelsberg, Willm, Carstanjen, Werther, a. a. O 
***) ChemvNews », 256. 
t) AmmoniakYerbindongen des TháHiams werden nichi duroh 
Schwefelammpiiimm geílllK. 
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das Kupfersulfid. Eine sokbe FUtration ist báulg eine starke 
Geduldsprobe fúr den Analytiker. Beím Veraschen des Fil- 
ters, dem immer einiges Thalliumsulfid anhaftet, treten saÍMr 
leicbt Verluste ein. Dieses erkennend, schlug Rammels- 
berg*) vor, das Sulfid mít Salpotersáore ond Sehwefel- 
sáure zu losen, nach dem Eindampfen in einen Tiegel úber«- 
zufúbren und zo glúhen; die bierbei sich zeigenden Unzutrásf- 
lichkeiten sind schon im Anfange dieser Skizze der TbaUium- 
analysen bei den Bestimmungen als Sulfat eingehend erlautert 
worden. 

Werther (a. a. 0.) bestimmte TbaUiumverbindungen, 
indem er das mit AUialien ausgesehiedene TbaUiumoxyd aof 
getrocknetem Fílter wog. Er wUl bierbei hinreicbend genaue 
Resultate erhalten haben. Er selbst erwáhnt aber auch einige 
unangenehme Eigenschaflen des ThaHíumoxyds, welche aUein 
scbon genúgen, diese Methode nicht zu befolgen. Das feucbte 
ThaUiumoxyd wird bei geUnder Wárme desoxydirt **), auck 
giebt es beim Trocknen scbwierig aUes Wasser ab. Beí 
manchen Salzen, besonders bei den Chioriden, durfen dte 
FáUungen nicht mit Ammoniak vorgenommen werden, denn 
das Oxyd ist in Chlorammoníum und vielen anderen Ammo* 
niaksalzen losUch***), daher ist aucb nach diesem Verfabren 
keine Trennung von den AlkaUen mdglich. 

Wiilm und Nietzki haben zwei mafsanalytiscbe Me* 



*) RammelBberg, Wiedem. Ann. M, 694. 
**) Werther meiat, dafe diese Rednctioo niir geringe Fekler 
Yeranlasse, weil das gebildete ThaUooxyd sofort Kohlensfture aus 
der Luft anziehe. Gebe ioh auch einerseits su, dafs bei dem 
hohen Atomgewicht dea Thaliiums das Beaultat der AnalTse 
hierdurch wenig beeinflufst wird , so glaube ich doch anderer- 
Beits, dafs man gut daran thut, m!t Methoden mit derartigen 
^Correctionen' von quantitatÍTen Analysen íttr rein wÍBSéflschaft- 
Uche Zweoke fem au bleiben. 
***) Carstanjen, Joum. f. prakt. €hem. liM, 87. 
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tboden zur Bestimmung des Thallkims vorgeschlagen, welche 
naoh memen Erfahrungen nicht empfehlenswerth sind. 

Nach Willm's Vorschrift*) soU man das Thallium ak 
CUorur in salzsaurer Losung kochend mit Kaliumpermanganat 
titrirea Hierbei zeigen sich zwei Uebelstánde : erstens wird 
nehr Permanganat verbraucht, als dem ThaUhiitt entspricbt^ 
zweitens tritt gegen Ende der Titration, áhnlich wie bei der 
malsanalytischen Bestímmung des Eisens aus salzsaurer Losungi 
eine Braunfárbung auf, welche das Erkennen der Endreaction 
wesentlich erscbwert ♦*) ♦♦*). Als besondere VortheUe dieser 
Methode fúhrt Willm die SchneUigkeit der Ausfúhrung d^ 
Analyse und die Bestándigkeit der titrfa'ten Manganlosung an. 
Die erste Behauptung halte ich fúr berecbtigt, die letztere 
fur mebr als kúhn. 

Nietzkif) titrirt ThaUium mit KaUumjodid; aber auch 
diese Methode ist unbrauchbar, denu abgesehen davon, dafs 
sie die Unannehmlichkeiten aller FáUungsmethoden in sich 
sdiliefst, ist sie wegen der Ldslichkeit des ThaUojodids in 
viel Wasser fehlerhaft ff). 

Die Ungenauigkeit resp. die beschránkte Anwendbarkeit 
dieser genannten Methoden bewog mich, nach einer neuen 
zu suohen, welche in kurzer Zeit genaue ResuUate Uefert und 
Auch quantitative Trennungen von anderen Eleroenten ohne 
grofse'Muhe gestattet. Da ich neuerdings vielfoch Gelegen^ 
beit hatte, die Einfachheit und die Eieganz mancher elektro- 
lytisch^ Metiftoden kennen zu lernen, und da diese Art der 
Analyse bei einiger Uebung sehr schneU genaue Resultate 



*) Boll. Boc. chim. 6, 852. 
**) Yergl. Schdnbein, Joorn. f, prakt. Chem. 98, 85. 
***) Vergl. Carstanjen, Joum. f. jnrakt. Chemie 109, 187. 

t) Dingl. pol. Joom. 919, 262. 
tt) Siehe ClasBen-Mohr, Titrirmethoden, 6. Aufl., 417. 
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giebt, habe ich mich bemiaht, eme quantítative Methode zur 
Bestimmung des Thalliums mit Hfilfe der Elektrolyse auszu- 
larbeiten. 

Die Einwirkung des elektríschen Stromes auf ThalKum- 
verbindungen ist bereits Anfang der sechsíger Jahre Gegen- 
gtand mehrfacher Untersuchungen gewesen. Schon Laray*) 
Bnd Crookes**) beobachteten, dafs das Carbonat, Snlfat, 
Nitrat und Chlorid sích leicht elektrolytisch zerlegen lasseá 
und Metali ausscheiden. Auch B o 1 1 g e r ***) macht auf 
diese Erscheinung aufmerksam, fúgt aber noch die Bemerkung 
hinzu, dafs sich die positive Elektrode sehr háufig mit Thallioxyd 
úberziehe. M a r m é f) benutzte die elektrolytísche Ausscheidung 
des metallischen ThaUiums aus seinen Verbindungen fúr den 
qualitatíven Nachweis dieses Elementes bei gerichtlichen Unter- 
suchungen. Er fixirte das Metall elektrolytisch an einem 
Platindraht und wies dann die Anwesenheit desselben ím 
Spectralapparat nach. 

Da das metallische Thallium besonders im feuchten Zu- 
stande an der Lufl áufserst leicht in Thalliumoxydul ubergeht; 
nahm man bisher davon Abstand, dieSen Grundstoff als soichen 
fíír quantitative Zwecke elektrolytisch auszuscheiden und zu 
wágen. Dagegen empfahl man ff), aus salpetersaurer Lósung 
Thallioxyd auf der positiven Elektrode niederzuschlagen, das 
Oxyd durch Erhitzen in Oxydui úberzufQfaren nnd als solches 
zu wágen. Bei geringen Mengen Thallium haftet der Nieder- 
scfalag genúgend fest an der Anode; bei der Elektrolyse 



*) Jahresber. f. Chem. u. s. w. f. 1862, 179. 
**) Diese Annalen 1*41, 175. 
•**) Joarn. f. prakt. Chemie flO, 27. 
t) Zeitsohr. f. analyt. Chemie •, 503. 

tt) Vergl. Classen, Qaantit. chem. Analyse durch Ëléktr., !i. Aufl^ 
S. &7. 
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grdfeerer QusiUítáten lost er sícb aber so leicbt los, dafe 
man diese Art der Aralyse bei Trennongen des TbaUiums 
von anderen Elementen nnd deren qaantitativer Bestimmung 
niobt anwenden kann. 

Da icb, wie sicb aucb spáter als ricbtig berausstellte^ 
vermutbete, dafe ThaUium sicb als Metali aus einer mii 
Ammoniumoxalat *) versetzten Losung ^quantitativ^ ausscbeide^ 
mid da icb aucb nacb wenigen Versucben sab, dafs das aus« 
gefállte Metall aufserordentlicb fest an der Katbode baftet, 
babe icb Yersucbe angestellt, das Tballium metalliscb derartig 
auszuscbeiden , dafs eine gewicbtsanalyttscbe oder sonstige 
Bestimmung desselben ermoglicbt war. 

Um denjenigen, welcbe sicb spáter mit díesem Gegen-- 
stande bescbáftigen soUten, unnothige Arbeit zu erspareny 
werde icb , bevor ich den von mir als brauchbar erkannte» 
Weg mittbeile, einige Motizen úber mifslungene, fúr den ge- 
nannten Zweck angestellte Versucbe mittbeilen. 

Wie scbon arwáhnt, ist Tballium wegen seiner groCsen 
Attractionskraft fúr den Sauerstoff der Luft als solcbes nícht 
zur Wágung geeignet. Da die Legirungen dieses Elemente» 
weit luftbestándiger als das Metall allein sind, meinte ich, dafs 
die quantitative Bestimmung des Tteilliuiiis áufserst eínfaeb 
wáre, falls es gelánge, diesen Grundstoff in Gemeinscbaft mit 
irgend einem MetaU niederzuscblagen, dessen Quantítát bekannt 
ist. kb versucbte daber wiederbolt, Legirungen mit Qi^ck-*^ 
nlber, mit Eisen und mit Ni^el elektrolytiscb auszuscheiden. 
Es bUdeten sich wobl sebr scbón baftende Ueberzúge auf der 
Katbode, docb waren sie durcbaus niobt so bestándig gegen 
dm Emflttfs des Sauerstoffs der Luft, als ich anfangs meinte. 
Wurden die Legirungen in dnem mit Stiokstoff gefullten 



*) Yergl. Classen, Qnantit ohem. Analyse dnroh Elektr., 2. Anfl., 
S. 67. 
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Bxsiccator úber Pbosphorsáareanhydríd getrocknet, so waren 
die Resultate schon besser, aber imiiier noch ungenau. Nua 
wurde versucbt^ erst Thallium auszuscbeiden und darauf ^e 
schutzende Decke von Quecksilber, Kupfer, Bísen oder Nickel 
zu fáUen; aber auch diese Versuche mifslangen, denn diese 
MetaUe baften schiecht auf dem Thaliium. fibenso wenig wíe 
bierbei gelangte ich zum Ziele, als ich die negative Elektrode 
mit eínem der genannten Metalle, dann solches mit seiner 
Tballiumlegirung und diese schliefslicb wieder mit dem MetalL 
selbst úberzog. 

Diese mifslungenen Versuche bracbten mich auf den Ge*^ 
danken, von einer Wágung des Thalliums Abstand zu nebmen^ 
dagegen dic ihm áquívalente Menge Wasserstoff mit Húlfe 
des von mir construirten Hydrometers*) zu bestímmën. Fúr 
diesen Zweck liefs ich mir Kólbchen von circa 100 cbcm 
Inhalt anfertigen. Diese Kolbchen enthalten zwei sich gegen^ 
uberstebende, circa 9 Quadratcentimeter grofse Platínplatten. 
Von díesen Platinblechen gehen Platindráhte aus, welche durch 
die Wandung des Kolbenhalses fúhren und in kleinen Ringe* 
endigen (siehe Figur I). 

In diesen Gefáfsen wurden die mit circa 5 g Ammonium-^ 
<»xalat versetzten Tballiumsalze, schwach erwármt, elektrolysirt. 
Die Starke des zu verwendenden Stromes mufs 0,1 Volt. seiiw 
0,6 bis 0^8 g Metall scheiden sich ín 7 Stunden fest haftend 
auf der Kathode aus. Das Ende der Analyse wird daduroh 
constatirt, dafs ein Tropf^ der in dem Zerseteungsgefáfs 
hefindlichen Losung mit Schwefelammonium versetzt farblo^ 
bleibt, Da wáhrend der Elektrolyse das Ammoniumoxalat i« 
Carbonat úbergeht uud dieses beim Zersetzen mit Sáuren so 
bedeutende Mengen Kohlensaure entwickelt, dafs das Hydro-^ 
meter díe entbundene Gasmenge nicht zu fassen vermag^ 



*) G. Neamanii, Zeitsohr. f. analyt. Chem. 1887, 631. 
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wird die Flússigkeíl durch Abhebern aus dem Zersetzungsf efáfi 
^ntfemt. Es darf aber das Thallium aus oben angefúhrteo 
(iiriuiden nicht mít Luft in Berúbrung kraiiBen, daher mufs 
man eben so viel Wasser, wie der Heber fortoimmt^ in das 
Gefáfs fiieljBen lassen. 

Bie Umslándlichkeit díeses Verfahrens veranlafste mioh^ 
eine einfaoiie, selbstthátige WaschvorrichUuig bu construiren; 
sie bestebl in Folgendem (siehe Figur H). Das Kolbchen B 
wird mit dem sweifaoh durchbohrtra ^opfén m verschlossen^ 
durch díe eine Oefihung geht dar Heber f, durch die andere 
eine kurze Rohre g; diese fubrt durch den mit Quelschhabn 
h versehenen Guimnischiauch 1 nach dem gefúilten Heber i, 
dessra kurzer Schonkd in einen iiochstehenden Behálter k 
taucht. Die Yortheile einer solchen Yorrichtung sind augen'- 
sdieinlich. Ist circa ein Liter Wasser durch den Kolben 
gegangen, so sind meist alle Salze aus demselben entfemt 
Bemerkenswerth ist, da£s das Wasohen obne Unterbrechung 
des Stromes geschehen und dafs der Kolbeninhalt nach dieser 
Operation kurze Zeit stark erhitzt werden mufs, damit die 
von den Elelitroden absorbirte Gasmenge ausgetrieben werde» 
Nach Beendigung der Elektrolyse verbindet man das K^bchen 
Mit dem Hydrometer. 

Das Hydrometer (siehe Figur HI) Irt eine 80 cbcm fas- 
sende, 1 qcm weite Rohre A. Der Nullpunkt der Graduirung 
líegl direct unter dem die Róhre mit dem Trichter c verbin- 
denden Hahn a. Das unlere Ende der Rdhre kann durcb 
den Hahn b abgeschlossen werden. Die Durchbohrung dea 
Hafanes b «ufs aiss spáter erdrterten Grunden ungefahr 
0^& om Weite hab^. Unterhalb dieses Hahnes erweitert sich 
die Rohre wieder, so dafs sie bequem durch einen Gummi- 
scblauch mit dem oben beschriebenen Zersetzungskólbchen B 
(Figur I und II) verbunden werden kann. Ferner steht sie 
durch den Ansatz d mit der Niveaurohre C in Communication. 
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á iind A bilden zweckmáfsig^ einen Winket von 45^. Es íst 
praktisch, das Ende von C trichterfórmig erweitern zu lassen. 

Die Handhabang dieses Apparetes< ist liurserst einfaich. 
Nachdem in dem Kolbchen B das ThaUíum abgeschieden und 
gewaschen worden, wird dieses Zersetzung^gefSfs: mittelst 
fiummischlauoh mit A yeFbiinden. Alsdann láfsti man, wáhrend 
Hahn a offen list, aiis dem lïiveaurohr durcb Heben 'desselben 
lángsam so viel Wassor ih B fliefseny bis dieiBohmin^ des 
tfohnes b gerade gefúlit ist. ielztwird b: zugesperrt^- dordi 
das Niveaurohri die ganze Rohre A nntt>S«ure gef611ti and 
dann aucb a gescfalossen. Oeffnetman nun b,<sd miseht sich 
die Sáure des Rohres A >iiiit dem Wasser 4es Kolbchens Bi 
Das dttrch Erwarmen entbundene Gas sammelt sich iit der 
Rohre A an und kann n«cb< dem Erkalten des Apparales 
und diem Einstetten der Níveaurókret abg-elesen werdeh; isl 
die Bohrung desi Hahnes b^ sehr eng«, so > passiren die 6as- 
blasen dieselbe nur mit • >grol^'er Múhé ; > ein Umstaiid,! 4er be^ 
sondersi beim Ende der Bieaétioni m iFehlern Veraniassung 
geben .k6nnle.i > > • Andererseits < Htfst sich , wenn díéser Mangel 
vorhanden ist^ das ZerseteifngskdIbcheQ> sehr'scfawér liisi zum 
Hahn b aus^der Niveanrdhre «lit Wassër anfuUen. > 

Die erhaltene Wasserstoffmenge wird nacbder allgemem 
bekannten Fdrmel> anf O^ und> 760^ nrni Druek reducsrt und 
<|araus die dem Gbseiiáqúivalente Menge Tha:ffiuni!fefilnden. 

Die mil dem Hydrometer erhaltenen Resutlate sind sehr 
genau. AUerdíngs ist das Atomgewieht des Tbaliiums so 
grofs, dafs geringe Fehler beim Ablesen der Quantitát Was-n 
serstoff das Resnltat dentlÍGb wabmehmbap beÊinflussen^ aber 
niemals ist der Febler bei feinen. Substanzen grdfser ab 
0,2 pC. 

Diese Methode lafst sicb ber den> Garbonaten^< Nitraten^ 
Sulfaten und Chlorkien zur Bestimmung des Mefealls allein 
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und auch zur Bestimnnung der mit ihm vergesellschaftet vor- 
kommenden anderen Elemente verwerthen. 

Thalliumoxydulca/rbonat 

Bereclinet fúr Oefonden 
Tl,O0t " 



Tl 87,18 87,81 87,02 

00, i2,a2 -- — 

100,00. 
ThaUnmoQDydulnitrat, 



Tl 
NO, 


Bereohnet ffir 
TINO, 
76,69 
28,81 


Gefanden 
76,71 



100,00. 

ThaUiumoxyduhulfaL 

Bérecbaet ftlr . Gefunden 
Tl^SO* ' 



Tl 80,98 81,18 81,05 81,12 $1,09 

SO4 19,0? _ . — — — 

100,00. 
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BericlLtigimgeii. 



Bd. 94IO, 8. 247, Z. 1 y. untenstatt „Antliragalle*<lie8„Aiithragallole*. 
n n n 248, „ 2 „ „ „ „Sclienofc* lies „8chnnck«. 
,, „ „271, „9„„ „ ^ldsliclie'' lies „anl&sliche*. 
„ „ „ 272, „ 12 V. ohen „ ^nnl^liohe'' lies „l(58liche*. 
„ „ Taf. 1 un4 2, Ueherschrift statt «d^s Oxyanthrachrysens* 

Uep „der Oxyanthrachinone'*. 
„ 9411, S. 1, Z. 14 nnd 18 Yon nnten 

statt na/^-PyridindicarhonallurQ == Latidins&nre 

ay' n = Isocinchomeronsllure'^ 

lies ^aj^-Pyridindicarhonsfture =s IsocinchomeronBftore 
ay- y, = Lutidinsaure**. 

, 9«9, S. 282, Z. 16 y. unten statt „4 pO.** Ues „40 pO.''. 
„ „ „ 341, „ 1 ond 2 y. ohen statt ^Bensophenen ein'' Uea 
„Benzophenon unter partieller Reduction desselhen zu Bens- 
hydrol ein*' und in der darauf folgenden Oleichung 

„ „ S. 843, Z. 15 Y. ohen statt „(1900)« lies „(90«)**. 



Digitized by VjOOQIC 



Regrlster 



úber 



Band 241, ^U% 243 und 244. 



Sackregister. 



Acenaphten^ Einw. t. Carbamin- 

cblorid : -carbonamid, >c»rben- 

sfture (Scbmp., Zus.) Gatter- 

mann 9##, 58. 
AcetefBÍgester, Einw. t. Amylen- 

nitroaat Waliacb 941, 307; 

Yerbb. m. Glykose, Rohrsncker 

Scbiff, 9#4I, 27; Const. 

Geutber 941«, 190; Yerb. g. 

KCN 194; £inw. t. Urethan 

aieister 84141, 234. 
Acetol, Darst, Zus., lit. d. Yerbb. 

m. Pbenylhydra^in Laubmann 

9418, 248. 

Aeeton, Ëinw. t. Difttbylanilin 
Debner u. Petschow 8418, 
884; Verbb. m. Glykose, Robr- 
sueker Sehiff 84l#, 24. 

Acetophenon, Einw. t. Dimetbyl- 
aniírn Dëbner u. Petscbow 
8418, 836. 

Acetylbydrocbinin , Darst. , Eig., 
Zus., Scbmp., opt. Yerb., Sake 
(Eig., Zus.) m. HjPtCle, HjSOí, 
React. Hesse 8411, 278. 

pr3-Acetyl-2-methylindol, Darst, 
Const, Phenylhydrazid (Eig., 

AnnAltn derOhemU 344. Bd. 



Zus., Scbmp.) E. Fi»oh«r 

8418, 878. 
Acoaratiny 

Acorin Tgl. Kalmusbitterstoff. 
Aethenyltri-pbenol, Darst. m. Dí- 

chlorftther Wislicenus u. 

Beiahardt 8418, 153, Ëig.» 

Yerh., Zss. 156, Triacetat (Darst, 

Zus., Eig.) 161, Cónst, Ozyd. 

<i-Bo8ols.) 162; -naphtol Zwan- 

siger 8418, 166; -resorcin 

Biegfried 8#8, 172, Einw. 

T. Br (Hexabrom-) 179, Verh. 

b. Erb. 189, -brenscatecbin 181, 

-bydrochinon 185. 
Aetber der n-Fettalkohole, ge- 

mischte, Darst, Sdp. , Dichte 

Dobriner 8#8, 1 ff., Aus- 

debnung 20; der Pbenole Pi- 

nette 848, 82. 
Aetboxynapbtoesfture u. -amid, 

Darst, Eig., Zus. Gattermann 

84141, «. 73, /9- 75. 
Aethoxytolylsfture u. -amid Gat- 

termann 84141, 65, 67. 
Aetbyl, Sdp., Dicbte der gemisch- 

ten Aether m. Metbyl Dobriner 

8418, 2, m. AethTl, Propyl, 

Butyl, Heptyl, Octyf 4. 
Aetbyl&tbenyltricarbonstture Tgl. 

Butenyltricarbons . 

24 
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Aethylamini Einw. y. Terpinen- 

nitrosit Wallaoh Ml, 817. 

Aethylherneteinsftaro , Lit Polko 

948, 113, Bild. a. Butenyltrí- 
carbons. 116, Darst, Schmp., 
Sdp., Yerh. h. Erh., Zui., KrystC 
121, Salze m. Ca, K, Zn, Ba, 
NH4, Sr, Ag, Cn, Co, Ni 128, 
Ester (Sdp., sp. G.) m. Aethyl, 
Methyl, Anhydrid (Verh. g. HtO, 
sp. G., Zus.), Amid 125. 

Aethylcarhaminsttnrechlorid, 
Darst, Eig., Sdp., Dampfd.,yerh., 
Lit Gattermann S4I4I, 86, 
Einw. a. Tolaol 52. 

a-Aethylchinolin, Bild. a. a-AeÍhyl- 
cinchonins., Sdp., Eíg., Zas., 
Pt-salz , Pikrat , Jodmethylat, 
Chromat, Lit Ddbner Z%% 
272. 

ce-Aethylcinchoninsfture , Darst» 
Eig., Schmp., Zos., Salze m. 
HCl, H,PtCl«, m. Ag, Ca, Ph, 
Verh. g. Natronkalk Dëhner 

949, 270. 

py-1-Aethyl- 2 - 8 -dimethyldihydro- 

chinolin, Darst, Eíg., Zos., Sdp., 

Jodmethylat E. Fiseher a. 

Steche 84IS, 860. 
Aethylenalkohol, 
Aethylenchlorhydrin , Einw. y. 

Carbaminchlorid Gattermann 

S4I4I, 41. 
AethylenphenolAther, Einw. y. Carb- 

aminchlorid : Diamid (Schmp., 

Zas.) Gattermann S44, 69. 
Aethylidenmethylindol , Zas., 

Schmp. , Eig. E. Fischer 

84», 876. 
Aethyljodid, Sdp., Dichte, Lit 

Dobriner 848, 24. 
Aethylmalonsfture, Bild. a. Phtalyl- 

nuJonester Wislicenus 848, 

55, 66. 
Aethylmethyldihydrochinolin, py- 

1-3-, Darst, Zas., Eig., Sdp., 

Salze E. Fischer a. Steche 

848, 863. 
Aethylmethylindol, prl-2-, Bild., 

Eig., Zas., Sdp., Pikrat, Verh. 

g. Alkyljodide £. Fischer n. 

Steche 848, 362. 
Aethylmethylketol , Ygl. prl-2- 

AethylmethylindoL 



Aethylmethylsolfid Ygl. Methyl- 

ftthylsamd. 
Aethylmethylaracil, Bild. a. Me- 

thylaracil Hagen 844, 8. 
a-Aethyl-naphtalin, Einw. y. Carb- 

aminchlorid : -naphtoëamid o. 

-naphtoésftore (Eíg., Sohmp.,Za8.) 

Gattermann 844, 57. 
Aethyl-a-naphtylendiamin, Darst, 

Scl^p., Zas. d. HCl-salaes, 

Pikrats, Oxyd. Kook 848, 312. 
Aethylsalfid, Einw. y. JC^ 

Klinger a. Maassen 848, 

199. 
Aethyltetrahydrochinaldin, Darst, 

Eig., Sdp., Pt-sals (Zas.), Jod- 

methylat MOUer 848, 321. 
Aeihyltolylendiamin, Sdp., Eig., 

Zas., Ha-salx Kock 848, 807. 
Aldehyd, Verb. m.Glykose Schiff 

844, 23; p-, Einw. a. Benzo- 

anilin Hinz 848, 828, a. Ben- 

sídin 326; a. Methylketol E^ 

Fischer 848, 376. 
Alliam orsinam Ygl. Oleam Aliii 

ars. 
AUophans&are , Bild. d. Ester a. 

Carbaminchlorid Gattermann 

844, 40. 
Alloxan, Einw. a. Glykose, Rolir- 

zacker Schiff 844, 28. 
AUylamin, Einw. y. Amylennitro- 

sat Wallach 841, 805. 
AUylsenf51 Ygl. b. AUylsalfid. 
AUyl-salfid, Einw. y. HgCl, : 

2 C,H»a . 2 HgCl, . (CsH5),8 . 

2HgS (Darst, Eig., Zas., Const, 

Zersetiang Semmler 841, 

117, Einw. Y. Rhodankaliam : 

-senfól 129), Yerhb. m. PtC^ 

182, m. AgNO, 189. 
Alamininm, Darst., £Iig., Zas. y. 

AliSOe 4- 6 <^4- Battinger 

844, 224; Doppelsalze des 

AlCl,(K,AlCle + H,0) Nen- 

mann 844, 848. 
p-Amidoacetessigester , Einw. y. 

Chlorkohlenester M e i s t e r 

844, 241. 
m- Amidobenzal - pr2- methylindol, 

Darst., Zas., Verh. E. Fischer 

848, 875. 
p-Amidobenzoldiazopiperidid, 

Darst, Eig., Zas., Yerh. g. 
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HBr, HF, g. HNOt n. Piperidin 

Wallach u. Heusler 948, 

229. 
p-Amidobeiizoplienon ygl. p^aso- 

anilin. 
AmidocaproDBftnre vgl. Lenoin. 
p-Amidodimethylanilin vgl. Ben- 

zal-, Anisalamine, snbstitnirte. 
Amido -a- dinaphtylamin , Darst., 

£ig., Zns. Wacker 9M, 802. 
p-Amidodiphenylamin, Darst., Eig., 

Schmp., Zus., Snlfot, Yerh. g. 

FeClsi DiazoTerb. : Eig., Zns., 

Verh. Iknta 948, 279, Einw. 

V. CuCl 287. 
Amidoessigsftnre ygl. Glycocoll. 
Amidoflnorbeasol ygl. Flnoranilin. 
pr3-Amido-2-meth7lÍQdol , Darst., 

Zus., Eig., fichmp., Red. (Hydro- 

methylketol), Oxyd. (CsHjNO), 

Wagner 8418, 385. 

«t-Amidophenylnaphtylamin^DarBt, 
Schmp., ^ts. , Yerh. Wacker 

. 8418, 305. 

Amidosnlfonsftnre , Lít. , Darst, 
Zns., Eig., Krystmees. n. Fock 
d. K-salzes u. d. fr. Sfture, 
Baschig 8#1, 176. 

Amidotrímethylnracil, Darst., Zus., 
£ig., Schmp. Hagen 84141, 16, 
Einw. T. KCN (Trimethylhydr- 
oxyxanthin) 17. 

o-Amidotríphenylmethan a. Benz- 
hydrol u. Anilin, Const. O. 
Fischer u. Frftnkel 8411, 
362, DiazoTerb., £inw. t. CuCN 
(Triphenylmethan - o - carbons.) 
865, T. sied. H,0 (o-Oxy-) 366, 
Eig., Schmp., Zns. d. Acetrerb. 
867, d. Thiohamstoffs 868. 

Ammoniak, Bild. beim Bleikammer- 

. procefs Rasohig 8411, 249, 
Verb. m. J (Lit., Eig., Zus.) 
258 ; salzsanres Tgi. Chlorammo- 
nium. 

Amygdalin, Einw. t. HCl (LftTu- 
lins.) Wehmer u. ToUens 
8418, 821. 

Amylamin, Einw. t. Terpinennitrít 
Wallach 8411, 820. 

Amylen-nitrosat, Darst m. N0„ 
Zus., Eig., Const Wallach 
8411, 291, -nitrolanilin, Darst, 
Schmp., Eig., Zus. d. fr. Base, 



d. HCl-salies, d. NitrosoTerb. 
296, Verh. g. SiOzs. : -ketoanilid 
(Schmp. , Zus., Const) 298, 
-nitról-p- u. -o-tolnidin, -nitrol- 
-o-anisidin 300, nitrol-piperídin, 
-diftthylamin , -allylamin 808, 
-nitrolamin 806, Verh. d. -nitro- 
sats g. Na-ftthylat, Acetessig- 
ester, KCN 807. 

Amyljodid, n-, Sdp., Dichte Do* 
briner 8#8, 26. 

Anethol, Verb. m. Hydrochinin 
Hesse 841, 261. 

Anilin, Einw. t. Amylennitrosat 
Wallach 8411, 296, t. Brenz- 
tranbens. m. Aldehyden (a-Ál- 
kylcinchoninsfturen) D 5 b n e t 
848, 266 ff. ; Dlibner u. 
Gieseke 8418, 290; Tgl. a. 
Benzal-, Anisal-, Oxybenzal- 
anilin. 

Anisal - amine , êúbgtUuirte , Lit, 
Darst. , Schmp. , Zus. , Red. 
m. Na-amalgam zu Ániiyl' 
amvnm (Eig. , Zus. , Schmp., 
Verbb. m. Ha, H,PtCl«, HNO,) 
Steinhart 8#1, 382 : -anilin 
836, p- u. o-tolnidin 838 u. 340, 
-i9-naphtylamin 341 , -p-amido- 
dimethylanilin 842. 

Anisaldehyd, Einw. t. Aceton 
Einhorn u. Grabfield 8418, 
868. 

Anishydramid, Einw. t. Na-amal- 
gam (Anisylamin, Dianisylamin) 
Steinhart 841, 382. 

Anishydro - anilid , - toluid TgL 
Anisal-anilin, -tolnidin. 

o-Anisidin, Einw. t. Amylennitro- 
sat Wallach 8411, 302; Sdp., 
Einw. T. HF, Wallach u. 
Heusler 8#8, 236. 

Anisol, Einw. t. Carbaminchlorid : 

Anissfture u. -amid, Schmp., Eig. 
Gattermann 84141, 62. 

Anisylamin, Darst. a. Ariishydra- 
mid, Eig., Sdp., Zus., Salze 
(Schmp.) m. HCl, HjPtCle 
Steinhart 841, 835; snbsti- 
tuirte A. Tgl. b. Anisalaminen. 

Anisylidenamine Tgl. Anisalamine. 

Anthrachinon , Bild. a. o-Benzo- 
phenondicarbons. Graebe u. 
Juillard 848, 244, 248» 

24» 
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-carbonsftare , Bild« , Schmp., 

yerh. b. Srh. (ABthrachmon) 

255 u. 256. 
c^Anthranoicarbonsftiire, Dartt. a. 

DiphenylmethaA - n. a. Benz- 
, hydrol-diearbons., £ig., Schmp., 

Zqb., Oxjd. (Anthrachinoncar- 

bons.), Const G^raebe u. Jnil- 

lard 849, 255. 
Arabinose, Verh. g. Sftoren Weh- 

mer n. Tollent 9#8, 333 



Aracbinsfture,. Lit BcJïdn 844, 

253. 
Arsensaares Hjdrochinin H e s e 

841, 271. 
Ansdehnong der metameren Aether 

Dobriner 848, 20, der n-Al> 

kyljodide 31 ; der Phénole n. 

Phenolftther Pinette 848,58. 
Azophenin, Bild. Ikuta 848, 
, 264,. vier£ach gebromtes, methy- 

lirtes 286, gechlortes 289. 
Asotoluidin Ikuta 848, 286. 



Benzal-anilin, Ëiqw, v. Na ia Al- 
kohol (BeuzjlaniUn) O. Fischer 
841, 330, HCl-salz (Zers. d. 
H,0 : Benzaldehjd, Anilin) 331; 

. -toluidin u. 0. w, 7gl, b. Ben^l- 
toluidin. 

Benzaldehjd, ^w. v. Brenz- 
traubens. m. Anilin (Cinnamyl- 
formanilid, a-Phenylcinchonins.) 

. Dobner u. Gieseke 848^ 
290, m. p- u. o-Toluidin 295 u. 
298; Einw. v. CeHe m. ZnCl, 
(Triphenylmethan) G r i e p e n- 
trog 848, 329, v. Toluol 
332; Verb. m. Glykose Schiff 
844, 22. 

Benzal-pr2-methylíndol , Darst, 
Zus., Const., Eig., Oxyd. (Di- 
methylrosindol) É. Fischer 
848, 373, -4)rl- 377. 

Benzamid, Bild. m. Carbaminehlo- 
rid O^attermann 844, 50. 

Benzhydrol-tricarbonsfture , Darat 
a. Diphtalyls. m. NaOH (vgl. 

. Berichtigg. JM4, 860), £ig., 



Goost, Zoa., Verh. b. Brh.^ 
Eflter (Sohmp., Zos.) m. Aetbyl, 
Methyl Graebe u. Juillard 
848, 232, Bed. (Diphenyl- 
methantricarbons.) 235, 
-dicarbonsfture, Darst m. KOH, 
Zus., Verh. 237, Salze (Zns.) mu 
K, Ba, NH., Cu, Ag 239, Ester 
m.MeÚiyl, Aethyl, Amid, Phenyl- 
hydraeid, Einw. v. HNOs (Di- 
nitro-) 241, Oxyd. (Benzophenon- 
dicarbons.) 2i3, Bed. (Diphenyl- 
methandicarbons. 253, a-Anthra- 
nolcarbona. 255 , a - Dihydro- 
anthracencarbons. 256). 

Benzidin, Ëinw. v. Paraldehyd 
Hins 848 : p-Dichinaldia 32«, 
CfliHigN, 329. 

Benzoamlin, Ëinw. v. Paraldehyd 
(p - Benzoylchinaldin) , H i n z 
848, 323. 

Benaol, Einw. v. Benzaldeliyd bil 
ZnClt (Triphenyimethan) Grie- 
pentrog 848, 329; Biiiw» v. 
Caif)aminohlorid GatteraaancL 
844, 50; CoBst Geuther 
844, 221. 

Benzolbisdiazopipétídid Wallaoh 
u. Heusler 848, 230. 

Benaoldlazopiperidid, £inw. v. HP 
Wallach u. He«sler 848, 
219. 

Benn>lsal£o8ftmre , Bild. a. C«HbJ 
Neumann 841, 42. 

Bfiftsophenon, E^w. a. Dimethyl- 

. anilin Dëbner u. Petschow 
848, 340. 

o-Benzophenoildiearbonsfture, 
Darst. a. Beiizhydr<^dicarbons., 
Zus., Eig., Sohmp., Verh., Umw. 
in Anthrachinon Graebe a. 
Juitllttd 848, 843, Salae m. 
K, NH4, Ag, Cn, Ba (Zus.), 
Ëster (Sohmp., Ztts.) m. Methyl, 
Aethyl 245, Darst., Eig., Zus., 
Bchmp., Const, Vérh. d. -dilad- 
tons 246, d. •diimids, ^acetoxims 
249, -phenylhydrazids 252^ fted. 
(Diphenyltiethafkdicarbons. 253, 
ee-Methylanthtaioenhezahydr&r 
256). 

p-Benzoylanilin vgl. Benzoanilin. 

Benzoylcarbinol, Darst, Zub., Sig., 
Schmp., Yerh. d. Yerbb. m. 
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Pbenylhydi'azm Laubmann 
94 S, 245. 

Benzoyl-o-carbonáthenyltricarbon- 
sfture, Darst., Ag-Salz (Zus.), 
Zers. (Phtals., Bemsteins.) Wis- 
liceuus 949, 58, 

Benzoyl - o - carbontttbylmalonsfture 
67. 

p-Benzoylcbinaldin, Darst., Schmp., 
£i^., Zus>, CbloroplatÍBat, Di- 
cbr»m«t, jQdmetbylat, Hïnz 
949, 32d. 

Benzyl-alkohol, Einw. d. Na-verb. 
a. d. -cblorid (Dibenzylfttber) 
Lowe 941, 374. 

Benzylamin, Bild. a. Hydrobenz- 
amid m. Na-amalgamO.Fiscber 
941, 330; tvhstituirte Bemylr 
amvne : 

Benzyl-aniliu , Darst. a. Benzal- 
anilin, Verh. d. Nitrosoverb. g. 
alkoh. HCl 0. Fischer 941, 
330 ; -p-tcluidin, -^-napbtylamiut 
-amidodimethylanilin , Darst. a. 
d. entspr. Benzalaminen (Lit., 
DaiBt., ZuB., Bcbmp.) m. Na- 
amalgam, £ig., Sdp.; Scbmp., 
Zu8. , Nitrosoverbb. K o b 1 e r 
941, 358, 361. 

Benzyl-chlorid , Verh. g. K^SeOa 
Micbaelis u. Landmann 
941, 154; vgl. a. -alkohol. 

Benzylidenverbindungen vgl. Ben- 
z^lverbb. 

Benzyimalon-o-carbonsi^are, Bild., 
Sobmp., Eig., ZuB., Salze (m. 
K, Na, Ag) d«§ Difttbylesters 
Wislicenus 949, 82, d. Tri- 
ftthylesters, MonofttbyleBterB 36, 
d. fr. Sfture 38, Verb* b. Erb. 
(Hydrezimmt-o-carbon9.) 39. 

Bansylmetbyluract], DiurBt, a. Me- 
tbylmracil, 1Sá%.<í 7m*y Sobmp. 
Hagen 944, 9. 

Berberousfture vgl. «y^-Pyridln- 
trfoarbona 

Berasteinsfture, Binw. v. PBrg, Br, 
Verb. b. Erb. g. POCa,, POI5, 
Darst. d. AnbydridB (WeiterzerB. 
d. Wftrme) Volbard 949, 
148, Bromirung (Monobrom-) d. 
AnfaydridB, Obloiíds 151, 158. 



Berylliumoblorid , Doppelsalz m. 
FeOls Neumann 944, 8S5, 
m. CrCls 342, m. TlCl, 34$, 

BÍ8benzyl-o-carbonBfture, BiM. a. 
Hydrodij^taDactons., Ëig., 
Schmp. , ZuB. HaBselbaob 

948, a54, Bild. a. StUben^ 
dioarbons. 261. 

Bisoxybenzyl-o-carboDifture , • Bild. 
d. Salze a. Hydrodipbtalyl, Ag« 
Balz (Zus.) d. £r. Sfture tt. d. 
Halbanbydrids Hasselbaob 

949, 266. 
Bispbeayldiazopiperidid , Sobmp.^ 

ZuB., Einw. V. HF Wallacb 
u. Heusler 948, m. 

Bitterstoffe vgl. Kalmusbitterstoff. 

Bleikammerprooefs R a s o b i g 
941, 242, Erkl. der Stieksteff- 
verluste 245, Bild. v. NHs 249. 

Blut, Verb. g. HCl Webmer u. 
Tollens 949, 330. 

Brenzoatecbin, Einw. v. Dicblor- 
ftther (Aethenyltribrenzcatechin) 
Wislicenus u. Siegfriéd, 

948, 181; Einw. v. Carbamin- 
oblorid Qattermann 944, 45^, 
a. d. Dimetbylfttber 91. 

Brenztraubensfture, Darst., Einw. 
a. Aldebyde m. Anilin (ct-Alkyl- 
eincboninsfturen) D d b n e r 

949 , 268 ff. ; D 5 b n e r u. 
Gieseoke 949, 290; Vex1i>. 
m. Meftbylketol £. Fisober 
949, 378. 

^mamylen, Einw. v. N|Ot Wal-- 

laob 941, 312. 
Brombernsteinsfture, Darst. Vol- 

bard 949, 153, Bster (fiig.» 

Verb., Sdp.) 156, Verb. b. Erh., 

g. KCN (Funiar*8fture u. -ester) 

158. 
a-Brombuttersftujre» Einw* d. Esteiit 

a. Malenester : n- Polko 949, 

114; i- Barnttein 949, 187; 

/Darst. Volbacd 949, 162. 
Brom-'t^-eumol , Darst. , Schmp., 

Sdp., Lit. Wallaob u. Heus-^ 

ler 948, 28a 
Bromfluorbenzol vgl. Fluorbrom- 

benzol. 
a-Bromirte organiscbe SftmMn, 

Darsi. Velbard 949, 14U16h^ 
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a-Brompropionsftore, Darst., Eig.^ 
Schmp. Yolhard «49, 163. 

Bromtoluol, Reindarst, Einw. y. 
SbBr, m. Na (Tritolylstibin) 
MichaelÍB u. Oenzken 949, 
p- 165, o- 176, m- 184. 

Brom-trimethylnracil, Darst, Eig., 
Zos. Hagen 944, 18, Einw. 
V. NH, (Amido-) 15. 

a - Brom - i - valeriansfture , Darst., 
Eig., Schmp., Sdp. d. fr. Sttnre 
u. d. Esters Volhard 949, 
163. 

Butenyltricarbonsfture , Ëster 
(Darst., Eig., Sdp., sp. G., Zns.), 
Reindarst d. d. Ba-salz, Eig., 
Schmp., Zus., Krystf., n- Pólko 
949, 114; i- Barnstein 
949, 127; Salze (Darst, Eig., 
Zus.) m. Ba, Ag, Ca, Zn, Sr, K 
117 u. 130, React m. Metall- 
salzen, Verh. b. Dest. (Aethyl- 
bernsteins. bezw. a-Dimethyl- 
bemsteins.) 121 u. 133; i- Levy 
u. Englftnder 949, 210. 

Butinsfture vgl. Arachins. 

Butyl, Sdp., Dichte der gemischten 
Aether m. Methyl Dobriner 
949, 3, m. Aethyl 5, m. Pro- 
pyl 7, m. Butyl, Heptyl, Octyl 8. 

Butylaldehyd, i-, Einw. v. Anilin 
m. Brenztraubens. (i-Butyliden- 
brenztraubendianilid, a-i-Propyl- 
oinchonins.) Ddbner 949, 274, 
n- 283. 

i<Butylamin, Bild. a. p-Nitroso-i- 
butylanilin, Pt-sate Wacker 
949, 300. 

Butylchinolin, a-i-, Bild. a. a-i- 
Butylcinchonins. , Sdp. , Zus., 
Pikrat, Pt-salz Dttbner 949, 
282. 

Bntyloinchoninsfture, a-i-, Darst., 
Eig., Schmp., ZuB., Salze m. 
HCl, H,PtCle m. Ag, Cu, Pb 
D&bner 949, 280, Einw. v. 
Natronkalk 282. 

i-Butylidenbrenztraubensft«re, 
Bild., Sohmp., Zns. d. IHaniUdB 
Ddbner 949, 275. 

Bntyljodid, Sdp., Diohte D o brine r 
949, 46. 

ÍTBntylphenyleudiamin, Darst, Eig., 



Schmp., Zns., HOl-salz Wacker 
949 299. 
Butylphtalimid, Bild. a. Phtalyl- 
leucinknpfer, Schmp., Zus. 
Reese 949, 16. 



c. 

Campher, Verbb. m. Glykose,^ 
Rohrzuoker Schiff 944, 27. 

Carbaminsfture-chlorid, Darst,£ig., 
Sdp., Verh. b. Erh. (Cyamelid),. 
Zus. Gattermann 944, 30, 
Verh. g. Reagentien 33, -ester 
(Darst, Eig., Schmp., Zus.) m» 
Alkoholen 39, m. Phenolen 48, 
-chloríd, Einw. a.Kohlenwas8erst. 
(Carbons&ureamide) 47, a. Thio- 
phene 58, a. Phenoiather 61;^ 
-ftthylester vgl. Urethan. 

^-Carbocinchomeronsfture vgl./9yj?'- 
Pyridintricarbons. 

Carbodinicotinsaure vgl. aPfi'-^jri- 
dintrícarbons. 

Carboxftthyl -fi- amidocrotonester, 
Darst m. Urethan, Zus., Sdp.^ 
Schmp., Verh. g. Sfturen, Al- 
kaUen (Ci,H,sNOa) MeÍBter 
944, 234, Verbb. m. Br, Cl 
239, Bild. m. Chlorkohlenester 
241, Einw. V. NHs : Uramido- 
crotonamid 242 (Rfickbild. 246), 
V. Anilin 250. 

o-Carboxyphenylpropionsfture vgl. 
Hydrozimmt-o-oarbons. 

Carmin, Einw. v. HCl Wehmer 
u. Tollens 949, 325. 

Caseïn, Verh. g. HCl Wehmer 
u. Tollens 949, 329. 

Cetylalkohol, Einw. v. Carbamin- 
ohloríd Gattermann 944, 41. 

Chinaalkalolde Hesse 949, 181, 
Verbb. unter einander 136, 145, 
m. Chroms. 142, m. Piperonyls. 
146, Verh. zu HsSO* 147. 

Chinaldin-jodalkylate, Lit M6ller 
949, 300, Darst, Eig., Zus. 
(Anhydríde), Verh., Salze m. HJ, 
HCl, H,PtCle, HAuCU, H,CrA 
folgénder -ammoniumbasen : m. 
Methyl 302, Aethyl 305, Propyl, 
i-Butyl 306, Amyl 308, Red. d. 
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-jodmethylats 816, d. -jodftthy- 

lAts 321. 
Chinidin, Lit., Bild. Hesse 94 S, 

148. 
Ghinin, Lit, Zos., d. kftnfl. Snlfats 

Hesse S41, 355, opt Bestim- 

mimg neben Cinchonidin 94S, 

131, Tartrmt (Beríohi ftlt Ang. 

úb. Krystw.) 134, Verbh. m. 

Cinchonidin 136, Chromat 142, 

Verbb. m. Conchinin u. Hydro- 

conohinin 145, Verh. g. H9SO4 

(Chinicin, i-Chinin : Eig., Yerh.) 

148. 
Chinolin, Einw. v. HCIO : v^Chlor- 

oarbostyril Einhorn u. Lanch 

24 S, 342. 
Chinoline , a - alkylirte D 5 b n er 

24 S, 265 ff. , a-phenylirte 

Dabner n. Gieseke S49, 

290. 
Chinolinsftore vgl. a/^-Pyridindi- 

carbons. 
Chinonhydrodicarbonsftore ygl. 

Hydrochinondicarbons. 
Chlorammoninm , Doppelsalz m. 

FeCls Neumann 244, 384, m. 

CrCl, 341, m. TlCls 348. 
Chlorcarbostyril, %p', b3- n. bx-, 

Darst, £ig., Schmp., Zos., Verh. 

g. Reagentien Einhorn n. 

Lanch 248, 343, 345 n. 348, 

Const. 349 flf., Krystf. 352, b3-, 

Bild. des Unterchlorigsftoreesters 

a. b 3-Chlorchinolin 355, Oxyd. 

(b3-ChlorÍ8atin) 356. 
Chlorchinolin, b3-, Einw. y. HCIO : 

b3-ip-Dichlorcarbo8tyril Ë i n- 

horn u. Lauch 248, 353, 

b4. 357, bl- 361. 
Chlor-i^-cumol, Darst, Lit, Schmp., 

Sdp. Wallach u. Heusler 

248, 232. 
p^Chlordiphenylamin , Darst., 

Schmp., £<ig., Zus., ez- u. p- 

Nitrosoyerb. (Einw. y. Anilin) 

Ikuta 248, 286. 
Chlorfluorbensol ygl. Fluorchlor- 

benzol. 
Chlorisatin, b3-, Darst a. b3- 

Chlorcarbostyril, Schmp., Zus., 

Krystf. Einhorn u. Lanoh 

248, 356. 
Chlorkalium, Doppelsals m. FeQs 



Neumann 244, 384, m. 

CrCls 341, m. TlCl, 348. 
Chlorkohlensftureester , £inw. a. 

p-Amidoaoetessigester Meister 

244, 241. 
Chlormagnesium , Doppelsals m. 

FeCl, Neumann 244, 335, 

m. (Mn, 341. 
Chlortrimethylnraoil, Darst., Zus. 

Hagen 244, 15. 
Chondrin, Darst., Einw. y. HCl 

(Lftyulins.) Wehmer u. Tol- 

lens 248, 827. 
Chromchlorid, Lit. flb. Doppelsalze 

Neumann 244, 336, Darst, 

Eig., Zus. d. Salie m. KCl, 

BbCl, NH4CI, MgClt, BeClt, 

TlCl 338, 341. 
Cinchomeronsfture ygl. ^y-Pyridin- 

dicarbons.; i-, ygL ay-Pyridin- 

dicarbons. 
Cinchonioin, Lit, Bild. Hesse 

248, 148. 
Cinchonidin, n- u. homo-, Verbb. 

m. Hydroohinin Hesse 241, 

260, n-, opt Bestimmung neben 

Chinin 248, 131, Verh. d. ge- 

mischt Tartrate 135, Yerbb. m. 

Chinin (Darst, Zus., £ig., Sul- 

fat, Tartrat, Oxalat, Chromat) 

136, n- n. homo-, Salze m. 

Chroms. 142, Piperonyls. 146, 

Verh. g. H,S04 (homo-, i- : 

Sóhmp., Eig.) 148. 
Cinchonln, Chromat He8se248, 

143, i-, Biid. m. H^O^, Eig. 150. 
CinchoninBfturen , a - alkylsnbsti- 

tnirte Ddbner 242, 265 ff. 
Cinnamylformanilid , Bild. , Eig., 

Schmp., Zns. Dëbner u. Gie- 

seke 242, 290. 
CoUidincarbonsfturen, Const, Lit. 

Weber 241, 32. 
Conchinin, Verb. m. Hydrochinin 

Hesse 241, 259, Eig., Zus., 

Verh. d Chromats 248, 144, 

Verb. m. Chinin (Darst., Eig., 

Lit) 145, Verh. g. HjSOí : i-, 

Eig., Salse 149. 
Copaiyabalsamdl, Lit., Eig., Dampfd. 

Leyy n. Englftnder 242, 

189, Einw. y. K,Cr,07 u. HjSO^ : 

Essigs. , a - Dimethylbemsteins. 

198, Sfture CisHisOa (?) 213. 
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^-Cuinenol I Sdnnp., Sdp. Wal- 

lach u. Heusler 94IS, 233. 
Cuinidm, Const.^ Lit, Sohmp., 

Sdp. , PiperididdiazoTerb. 

(Schmp., Zus., Einw. y. HF, 

HCl, HBr, HJ) Wallach u. 

Heusler 948, m 
Cuminol, Yerb. m. GlykoseSohiff 

It44, 23. 
Cuminsfture, Darst. d. Amids m. 

Carbaminchlorid Gattermann 

944, 52. 
Cumol, Elinw. ▼. Carbaminchlorid 

Qattermanu 24#, 52, tp- 54. 
Cupreïn, Verb. m. Hydrochinin 
. Hesse 941, 259. 

Cyamelid, Bild. a. Carbaminchlorid 

Gattermann 944, 32. 
<>yanbernsteinsfturee8ter , Berioh- 

tigg. ftlt. Ang. fib. Bild. a. 

Brombernsteinester V o 1 h a r d 

«49, 159. 
Cyansfture, i-, Bild. a. Carbamin- 

ohlorid Gattermann 944, 

aa, Methylester (Sdp.) 35, Ae- 

«hylester 36. 



D. 

Dextrin, LOslichk. in Etsigs. 
: Schiff 944, 20. 
Deztrose, Ueberfiihrung in Lttvu- 
lins. Wehmer u. Tollens 

948, 320; Verb. m. Pb (Darst.^ 
Eig., opt. Verh., Zus.) Winter 
944, 322. 

Dittthylamin, Einw. y. Amylen* 

niÉrosat Wallaoh 941, 904, 

Y. Terpinennitrosit 319. 
Ddftthylanilin , Einw. v. Aceton 

Dëbner u. Petschow 949, 

334. 
Diftthylketon, Einw. y. Dimethyl- 

anilin Dobner u. Petachow 

949, 345. 
Diftthylmetbylsulfinrerbíndungai 

ygl. Methyldiftthylsalfinyerbh. 
Dianisylamin, Darat. a. Anishydra* 
- mid, Zus., Sohmp., £ig., Verh. 
b. Erh., Verbh. (DaraU, Eig., 
Schmp., Zut.) QL HCl, HfPtCle, 
HNO, Steinhart 941, 883. 



DibeuBylftther, Lit, Darst, Sdp., 

Zus., Eig., sp. G., opt. Verh., 

Verh. b. Erh. Lowe 941, 374. 
Dibenzylamin , Darst. a. Hydro- 

beBzamid ra. Na-amalgam O. 

Fischer 941, 830, Verh. d. 

Nitromyerb. g. alkoh. HCl 831. 
Dibensjd-o-díearbonsAure ygl. Bis- 

bensyl-o-carbons. 
Dibromoxytrimethyluracil, Darst., 

Eig., Schmp., Zus., Const., Verh. 

g. Alkohol (Bromtrimethyluracil) 

Hagen 944, 12. 
Dichinaldin, p-, Darst, Sohmp., 

Sdp. , Eig. , Zu8. , Salae m. 

H,PtCl«, HNOa, H,Cr,07 Hins 

949, 326. 
Dichlorftther Wislicenus 949^ 

151 ff. : Einw. y. Phenol Rein- 

kardt 153; y. Naphtol Zwan- 

íiger a- 165, p- 169; r. d. 

8 Diozybenzolen Siegfried, 

m- 173, o- 181, p- 185. 
Diehlorcarbostyril ygl. Chlorcarbo- 

styril, unterchlorig^. 
Dichlor-bl-methylohhiolÍD , Bild., 

Sohmp., Zus. Ëinhorn u. 

Lauch 948, 361. 
Dichlor-bl-oxydiinolin , Bild., 

Schmp. Einhorn u. Lauoh 

948, 362. 
Dichloroxytrimethyluraoil, Darst, 

Zus., Bed. (Chlortrimethyluracil) 

Hagen 944, 14. 
Dichte ygL Specifíschea Volumen. 
Difluorbenzol, p-, Darst., Zus., Eig., 

Sdp^ Wallaoh u. Heualer 

948, 224. 
Diftuordfpkenyl , Daorst , Schmp.» 

Sdp., Zus. Wallaoh u. Heus- 

ler 948, 234, BUd. a. C^FBt 

244. 
a-Dihydroanthracencarbonsftore^ 

Bild., Eig., Zus., Sohmp., Ozyd. 

(Anthrachinoncarbons.) áraebe 

u. Juillard 949, 256. 
Dihydrochinoline, Synth. a. Indolen 

m. JCH»£. Fisoher n. Steoho 

949, 348. 
Dihydroyerbindungen ygl. a. d^ 

ursprtlngl. Verbb. 
Dihydroxylaminsulfonsaurea Ka- 
lium, Lit, Darst, £ig., Vtrh. 
b. Erh., g. Sftnren (N«0), gw 
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NaNO,(NO) Rasohig 941, 

192, Zas., Spaltg. d.KOH(KNO„ 
Kt&Os) 195. 

Dijodbenzoësfture, o-p-, Dant. a. 
o-p-DyodtoluoI m.HNO», Sohmp^ 
E^., Zas. Neamann 941, 63. 

DijodbdDzol, p>, Dant. a. CfHsJ 
m. H,804 Neumanm 941, m 

Dijodphenoi, o^p-, Bild. a. o- a. 
p-Jodphenol m. H,804, Schmp., 
Eig., Zas. Neamann 941, 7Í 
n. 77, Einw. V. HNO^ (Pikrins.) 
79, Acetyerh. (Darst., £ig., Zns., 
Schmp., Krystmess. n. Yater), 
Const. 81. 

Dijodtoluol, o-p-, Bild. a. p- u. o- 
CeH^J.CH, m. H,S04, Sdp., 
Zus. Neumann 941, 51 n. 
59, Oxjd.» Const 63. 

DimethyUlthraTltricarbonstture t§^ 
i-Bntenyltriearbons. 

Dimethylfttbylsulfin-jodid, Darst a. 
(CHs),S u. JCjHj od. CH,SC,Hb 
u. JCH,, Schmp., Zus. Klinger 
u. Maassen 949, 212, Yerbb. 
(Darst., Scbmp., Zns.) m. CdJ, 
214, -eUorid, Yerbb. m. HgCl„ 
PtCl^, AuCla 215. 

Dimethy-lamidotripbenylmethan, 
Bfld. a. BeDzophenon u. Di- 
methylanilin D5bner u. Pet- 
schow 949, 341; vgl. a. Be- 
riohtigg 944, 860. 

Dimethylamin, Einw. r. Terpinen- 
nitrosit Wallach 941, 319. 

Dimethylanilin, Einw. y. Ketonen 
Dëbner u. Petschow 949, 
333 ff. 

Dimethjiifoemsteinsfture, a-, Bild. 
a. i-Butenyltrlearbons. Barn- 
stein 949, 129, Darst, Schmp., 
Eig., Zus. 133, Salze m. K, Ba, 
Zn, Mg, Cd, Cu, Pb, Hg 134, 
Beact. m. Metallsaken 137, 
Daxst, Eig., Sdp., sp. O. d. 
Chlortds, Aethyl-, Methylesters, 
Ánhydríds 138, Einw. r. ^,8, 
140; Darst a. CopaÍTabalsarattl, 
£tg., Zus., Krystmess., Schnp. 
Levy u. Ënglftnder 949, 

193, Sake m. Ba (Kryitmese.), 
Ca, Ag, Na (Krystm.), NH4 195, 
Beact m. Metallsalieii, Ëstor, 
Ánhydríd 200, Daxst, Eig., 



Soimp., Zus., Krystmess. d. 
-phenylhydrazids , - imids 208, 
-chloríds, Einw. y. Br 206, lit., 
Darst a. i-Butenyltríoarbons. 
208 ff. 

cey-Dimethylcarbodinicotinsfture 
▼gl. «y-Lutidin-a'/J'-tricarbons. 

pyl-B-Dimetbyldihydro - chinolin, 
i>ar8t a. Methylketol, Zus., Sdp., 
£ig., Salze, Beact m. Metall- 
aalzen, Binw. t. JCHg, HNO^ 
Sn u. HCl (-tetrahydro-) E. 
Fischer u. Steclíe 949, 353^ 
-^-naphtochinolin 364. 

Dimethyldinicotmsftnre ygl. Luti- 
diudiearbons. 

Dimethyliiidol, pr2-3-, £inw. t. 
JCHg (Trímetbyldihydrochino* 
lin) K Fischer u. Steche 
949, 364, DihydroTerb. (Darst., 
Zns., Sdp.) Steche 949, 371. 

Dimethyl - S- naphtindol , pr 2-3-, 
Einw. T. JCHa (Dimethyldihydro- 
^-naphtochinoTin) E. F i s c h e r 
u. Steche 949, 364; Darst, 
Zus., Schmp., Eig., DihydroTcrb. 
Steche 949, 369. 

Dimethyl - p - pbenyiendiamin Tgl. 
p-Amidodimethy lanilin . 

Dimethylpyrídincarbonsfture Tgl. 
LutidÍDcarbons. 

Dimetbylrosindol , Bild. , Lit. E. 
Fischer 949, 374. 

Dimethyltetrahydróchinaldinium- 
hydroxyd Tgl. b. Methyltetra- 
hydrochinaldin. 

Dimethyhetrahydrochinolin, 

py 1-3-, Darst a. -dihydro-, Zus., 
Sdp., £ig., Salze, Verh. b. Oxyd., 
g. Benzotríchlorid , Verb. m. 
JCH, (Zus., Eig., Schmp.) fi. 
Fischer u. Stooke 949, 956, 
pyl-2-, Sohmpp. d. Yerbb. m. 
JCH, u. Pikríns. 358. 

Ditticotinsfture Tgl. ^^-Pyrídin- 
dicarbons. 

Dinitrobenzhydroldicarbonsfture, 
Darst. , Schmp., Ester (Zus.) 
Graebe u. Juillard 949, 
242. 

Dinitro-p-metboxystyrol Tgl. m-p- 
Nitrom ethoxy-a^nitrostyrol. 

o-Dioxydibenzylamin , Darst a« 
Hydrosalicylamid, Schmp., Zus.» 
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Eig., Salse Emmericli 941, 
850. 

DiozydibenByl-o-dicarbonsftare vgl. 
Bisozybenzyl-o-carboDB. 

Diozynapbtalin. Sohmp. 216 u. 178^ 
Darst. a. Sohaeffer*8 u. 
B a 7 e r 's fi- Naph tolsulfoB&ure, 
Aeth jlftther , Aoetat (Schmp., 
Zus. , Eig.) Emmert S41, 
369, 371. 

Diozjrterephtalsfture ygl. Hydró- 
ohinondioarbons. 

Dipentennitrosat CioHijClNsO^, 
£ig., Zus., Yerh. g. Piperidin 
Wallach 941, 326. 

Diphensfture, Verh. d. Anh. b. 
Bed. Hasselbach 94«, 251. 

Diphenyl, Bild. a. CflHftF Wallach 
u. Heusler 948, 243. 

Diphenylchinolylmethan a. o- 
Amidotriphenylmethan nach 
Skraup, Sulfat, Pikrat, Verh. 
b. Nitrirung u. Bed. O. Fischer 
u. Frftnkel 941, 364. 

Diphenylmethan - tricarbonsfture, 
Darst, Schmp., Ldslichk., KÍry- 
stw., Zus., Methylester, Verh. b. 
Ërh. ( Anhy drid CiflHgO^) G r a e b e 
n. Juillard 949, 235, -dicar- 
bonsfture, Darst, Schmp., Zus., 
Yerh., Ba-salz, Methylester 253, 
Einw. Y. H,S04 (a-Anthranol- 
carbons.) 255. 

Diphenyltetrazopiperidid ygl. Bis- 
phenyldiazopiperidid. 

Diphtalyl, Darst, Ozyd. zu -sfture 
Graebe n. Juillard 949, 
220, Búckbild. a. -sfture 228; 
Bed. Hasselbach 949, 269. 

Diphtalylsftnre, Beact. Graebe u. 
Jnillard 949, 214, Bild., Lit 
218, Darst, Schmp., £ig. 220, 
Ester m. 2 u. m. 1 Mgt. Aethyl 
n. Methyl (Darst., £ig., Schmp., 
Zus.) 224, Bed. (Bisbenzyl-o- 
carbons., Diphtalyl) 228, Darst., 
Eig., Schmp., Zus. d. Anhydrids, 
d. Yerbb. m. NH,0 u. ^NHsO 
229, £inw. d. Lichts 231, y. 
NaOH u. KOH (Benzhydrol-tri- 
n. -di-carbons.) 232 n. 237. 

Dipicolinsfture ygl. ao'-Pyridindi- 
oarbons. 



DisulfammonsAure ygl. Imidosol- 

fonsfture. 
Disulfhydrozyazosfture ygl. Hydro- 

zylamindisulfons. 
Ditolylphenylmethan, Bild. a. To- 

luol u. Benzaldehyd m. ZnClt 

Griepentrog 949, 332. 
Durol, EÍBW. y. Carbaminchlorid 

Gattermann 944, 55, Darft. 

56. 
Dnrylsfture, Darst d. Amids m. 

Carbaminchlorid Gattermann 

944, 55. 



Mchenríndegerbsfture , Yerb. m. 

Leim Battinger 944, 229. 
Msenchloríd, Lit. tiber Doppelsalse 

Neumann 944, 329, Darst, 

analyt. Best 382, £ig., Zus. d. 

Salze m. KCI, NH4CI, RbCl» 

MgCl,, BeCl,, TICI 334. 
£Iastin, Verh. g. HCI Wehmer 

u. ToIIens 949, 328. 
£nneabromftthenylhydrochinon- 

ozyd, Darst, Zus. Wislicenns 

u. Siegfried 949, 188. 
£rdnuf8dl, Lit, Zus. SchOn944y 

253, £ig., Schmp. 259. 
£rythrít, Ldslichk. in £8sig8. 

Schiff 944, 20, Verh. g. Al- 

dehyde, Ketone 28. 



F. 



Fibrín, Verh. g. HCl Wehmer 
u. ToIIens 949, 330. 

p-FluoraniIin , Schmp. , Acetyerb. 
(Schrop., Zus.) Wallaoh n. 
Heusler 949, 222, Diazoyerb. 
(£inw. y. Piperidin 223, y. CnCl, 
CuBr 225, Verh. b. £rh. 228). 

Flnorbenzol, Darst. a. Benzoldiúo- 
piperídid, Sdp., sp. G., £ig., opt 
Verh. n. Pulfríeh Wallach 
u. Hensler 949, 219, £inw. 
y. Na 242. 

Fluorbensol - p - diazopiperidid, 
Darst. , £ig. , £inw. y. HF 
Wallaoh u. Heutler 949, 
223, y. fij 227. 
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Flaorbrombenzol , p-, Darst., 

Schmp., £ig., Sdp., sp. Q., Zus. 

Wallacb u. Heusler MS, 

226, Einw. v. Na 244. 
Flnorcblorbenzol, p-, Darst., Zus., 

Eig., Sdp., sp. G. Wallaob u. 

Heusler S4IS, 225. 
Flnor-ip-cumol , Darst. , Sdp., 

Scbmp. , Zu8. Wallacb u. 

Heusler 9418, 281. 
Fluorjodbenzol , p-, Darst., Eig., 

Sdp., Verb. g. HNOa Wallacb 

u. Heusler 24IS, 227. 
Fluomitrobenzol vgl. Nitrofluor- 

benzol. 
Fluorpbenol, Bild., Sdp. Wallacb 

u. Heusler 948, 228. 
Formaldeby d, Darst. W e b m e r u. 

Tollens 2418, 835 Anm. 
Formose vgl. Metbylenitan. 
Fnmar-stture u. -ester, Darst a. 

Brombemsteins. Volbard 8412, 

158. 
a-Furfurcbinolin , Bild. , Scbmp., 

Sdp., Eig., Zus., Salze m. H,PtCl6, 

HAua^, H,Cr,07, Pikrins., Verb. 

g. JGHs D3bner 848, 287. 
tt-Furfurcincbonius&ure , Darst., 

Sobmp., Eig., Zus., Salze m. 

Ag, m. HaPtCle, AuCl, Ddbner 

848, 285, Verb. b. Erb. («- 

Furfurcbinolin) 288. 
Furfurol, Einw. y. Anilin m. Brenz- 

traubens. (a-Furfurcincbonins. u. 

C,oHjeN«0, : Darst. , Scbmp., 

Eig., Zus.) D5bner 848, 284; 

Verbb. m. Glykose, Robrzuoker, 

Scbiff 844, 23. 



G. 

Gerbsfture, Verb. m. Leim Bët- 

tinger 844, 227. 
Glycerin, Verb. g. Aldebyde, Ke- 

tone Scbiff 844, 28; Einw. 

Y. Carbamincblorid G a 1 1 e r- 

mann 844, 42. 
GlycocoU, Einw. y. Pbtalanbydríd 

Beese 848, 1« 
GlyoocoUpbtaloylsaures Na (Zus.), 
. K, Ba, Cu, Ag (ZuB.) , Bild. a. 

Pbt«aylglycoeoU Reese 848^ 7. 



Glycose, L5sliobk. in Eesigs. 
S c b i f f 844, 20, Verbb. (Darat., 
Zus., Verb.) m. Aldebyden, Ke- 
tonen 22, Einw. y. Aoetanbydrid 
25, Verbb. m. Helicin, Acetessig- 
ester, Campber 26. 

Glyoxal, Verb. zu Glykose, Bobr- 
zucker Scbiff 844, 28. 

Guajacol, Einw. y. Carbamincbloríd 
Gattermann 844, 44. 



H. 



Ham, Verb. g. HCl Webmer u. 
Tollens 848, 331. 

Hamstoffcbloríd Ygl. Carbamin- 
s&urecbloríd. 

Helicin, Verb. m. Glykose Scbiff 
844, 26. 

Heptyl, Sdp., Dicbte der gemiscb- 
ten Aetber m. Metbyl D o b r i n e r 
848, 3, m. Aetbyl 5, m. Pro- 
pyl 7, m. Butyl 8, m. Heptyl 9, 
m. Octyl 10, des -jodids 28. 

Hexabromfttbenyltrí - resorcinoxyd, 
Darst, Zus., Pentacetat Wisli- 
cenus u. Siegfried 848, 
179, - brenzcatecbinoxyd 184, 
Verb. b. Erb. 191. 

Hexatbionsfture, Darst., Eig., Zus. 
d. K-salzes Debus 844, 118| 
Beact. 120. 

Hexyldimetbylanilin, Bild., Zus., 
Verb. m. JCHj (Eig., Scbmp., 
Zus.) Ddbner u. Petscbow 
848, 344. 

Hexyljodid, n-, Sdp., Dicbte Do- 
bríner 848, 27. 

HomoYerbindungen Ygl. d. urspr. 
Verbb. 

Hydrobenzamid, Einw. y. Na-amal- 
gam (Benzylamin, Dibenzylamin) 
O. Fiscber 841, 829. 

Hydrocbinicin, Darst., Zus., Eig., 
opt. Verb. , Salze m. Oxals., 
HíS04, HCI, H,PtCl« (Zus.) 
Hesse 841, 273, 848, 150. 

Hydrocbinin, Darst. a. kttufl. Cbi- 
ninsulfat, Zus., Eig. , Verb. 
Hesse 841, 257, Verbb. 
(Darst., Eig., Zus., Verb.) m. 
Cupreïn, Concbinin, Hydrocon- 
cbinin , CSncbonidin , Hydro-^ 
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Bachreffister, 



Homoohmchoiiidm, Anethol 35^, 

. m. H,804 262, m. Ht8,0s, HCl, 
PtClt, AuCl,, HgCl,, HBr, HJ, 
HCN& 264, EssigB., BenzoSs., 
Salioyls. , PiporonjU. , Oxals., 
Weins., Citronens. 267, H,P04, 
H,A804, H,Cr04, Tannin 271, 
Verh. b. E^h. (Hydrochinicin) 
278, Einw. v. CH,J 275, t. 
Acetanh., v. HCl (Hjdroonpreïn) 
278 , -solfosáure (Darst , Zus., 
Eig., 8chmp , Pt-salz) 283, phy- 
8Íol. Vérh. n. Burkast, York. 
u. Best. neben and. Chinaalka- 
loïden 285, vgl. a. 948, 150. 

Hjdrochininmethyl -verbindungen, 
Darst., £ig., Schmp., Zus. Hesse 
841 : -jodid (Verbb. m. C,HeO 
n. CH4O) 275, -chlorid, -chloro- 
platinat, -snlfat, -hydroxyd 276. 

Hydrochinon, Einw. v. Dichlor- 
ttther Wislicenus u. Sieg- 
fried 848: Aethenyltrihydro- 
chinon 185, Ci,H„C104 192; 
Einw. V. Carbamincblorid Gat- 
termann 844, 45. 

Hydrochinondicarbonstture , Const. 
Geuther 844, 199 ff. 

Hydrocinchonidin, Verb. m. Hydro- 
chinin Hesse 841, 261, Salze 
m. Chroms. 848, 148, m. Pi- 
peronyls. 147, -sulfosflure 150. 

Hydrocinchonin, Chromat Hesse 
848, 143, Verh. g. H.SO^ 150. 

Hydroconchinin, Verb. m. Hydro- 
chinin Hesse 841, 260, Chro- 
mat 848, 144, Verb. m. Cht^iin 
(Eig., Zus.) 146, -sulfos&ure, Eig., 
Krystw. 150. 

Hydrocupreïn, Darst, Zus., Eig.) 
Schmp., Verh., Salze (Eig., Zus.) 
m. H,S04, Weins., HCl, H,PtCle, 
AuCl, Hesse 841, 280. 

Hydrodi - phtallactonsHure , Ausb., 
Schmp., Einw. ▼. HJ (Bisbenzyl- 
o-carbons.), v. Alkalien (Hydro- 
xydíphtalyis.) Hasselbach 
848, 252, V. KCN (Stilben- 
o-diearbons.) 257, BClckbiId. a. 

^ Stilbendicarbons. 263, 
-phtalyl, Schmp., Verh. g. Alka- 
Hen 265, Bed. 269. 

Hy drometer N e u m a n n 844 , 
856 u. Fig. i. 

Hydrosalioylamié, Darst., Red. m. 



Na in Alkohol (Dioxydibenzyl- 
amin) Emmerioh 841, 849. 

Hydrostilben-o-dlcarbonBfture vgL 
Bisbenzyl-o-carbons. 

Hydroverbindungen vgl. a. d. ur* 
spr. Verbb. 

HydroxydiphtalylBftixre , Darst, 
Verh. in d. Wftrme, Ag-8ali| 
Ester Ha88elbach 848, 265. 

Hydroxylamin, Daisl a. -diflulfon- 
sfture Baschig 841, 186^ 
Verh. g. HMn04 188, Titratíon 
m. FerrÍBullal X90, Einw. v. SO, 
(NH,.SO,H) 209, BUd. 239 1 
Bíld. a. Nitrolbasen Wallach 
841, 299 ff. 

HydroxylamÍBrdisulfonsfture , Lit. 
Baschig 841, 181, Saíze nu 
Na, K (Darst, Eig., Krystmess. 
n. Fock, Verh. g. Natronkalk» 
g. sied. H,0 : - monosulfons., 
NH,0) 188, Bild. a. Sulfazotins., 
Umw. in diese 215, halbbasisches 
K-sak 218, Bild. a. Stickoxyd- 
schwefligs. 231. 

Hydroxylamínsulfonsfture , Darst, 
Ëig., Verb. g. H«0 u. Sfturen : 
NH3O, Raschig 841, 185, 
Oxyd. 191. 

Hydrozimmt-o-oarbonsfture , Bild. 
a. Benzylmalon-o-carbons, Wis- 
licenus 848, 40. 

Hypogftasfture , Lit. , Berichtigg^ 
ftlt Ang. úb. Vork. im ErdnuTsOl 
Scbën 844, 258. 



Imidosulfonsfture, Salze (Lit., Darst, 
Krystmess. n. Fock u. Mún- 
zing, Zus., Verh. g. sied. H,0 : 
Amidosulfons.) m. K, Baschig 
841, 171, m. Kg (Einw. ▼. 
HgCl,) 173 u. 193, m. (NH^). 
175. 

Indole, Umw. in HydrochinoHne 
E. Fischer u. Steche 848, 
848 

Inosit, Verb, g. HOI, Const 
Wehmer u. Tollens 848, 
822. 

Jod, Uébertragnng dorch H,S04» 
Nonmann 841, 88» Binw. a. 
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^ Benzol m. HaSO^ <CeHsJ) 65, 

Verh. g. reiaes Benzol 88; Verb. 

m. NHs Raschig 941, 253. 
Jod&thyl, Verh. g. KsSeOj, 

Michaelis u. Landmann 

941, 153, Einw. a. Ag«SeOe 
. 159. 
Jodbenzol , Darst. N e a m a b n 

94Í, 35, Einw, v. HfSO* 36 ff. : 

Bild. ▼, C^H^J, 39, ▼. -Bulfo- 
, B&ure 41 , ËinflaTs yerftnd. Ver- 

snchsbedingungen 47 , Bild. a. 

C«He u. J m. ^.80« 85. 
Jod-i/;-camo], Darst, Sdp., Schmp., 

Zus. Waliach und Heusler 

948, 238. 
Jodfluorbenzol vgl. Fluorjodbenzol. 
Jodometrische Bestimmung von 
. H^Ob Volhard 949, 9ii. 
jodphenol, Lit, Darst, Eig. Neu- 

mann 941, o- 66, p- 74, 

Einw. V. H,S04 71 u. 76, -sul- 

fostture 73. 
Jodtoluol, Darst., Eiaw, ▼. H,804 

Neumann 941, p- 49, o- 58, 

-sulfos&uren 53 n. 60. 
Isopren, Einw. ▼. NO, Wallach 

941, 314 Anm. 



K. 

Kaliumchlorid ▼gl. Chlorkalium. 
Kalmusbitterstoff ( Acorin) T h o m s 

949, 257; Oeuther 949, 

260. 
Kammersfture, NHg-gehalt Ba- 

schig 941, 24a. 
Kartoffelsaft, Verh. g. "HCl (L&^u- 

lins.) Wehmer u. Tollens 
^ 948, 332. 
Kohlenhydrate, Ërkenn. d. Ueber- 

fiibrg. in L&vulins. Wehmer 

u. Tollens 948, ^14. 
Kresol, Sdp., Dichte, Aetlier m. 

Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, 

Heptyl, Octyl, Pinette 948, 

o- 37, m- 40, p- 43; Einw. ▼. 

Carbaminchlorid a. d. Aether m. 

Methyl, Aethyl Gattermann 

944, o- 64, m- 66. 



L 



Laotucerin, Verh. g. KOH Hess^ 
944, 268, 

Lactucerol, Sohmp., £ig., Zus. d» 
Ëster m. Ëssigs., Propiona., Ben- 
BOës., a- 270, fi' 273* 

Lft^ulinsfture, Bild. a. allen wah- 
ren Kohlenhydraten Wehmer 
u. Tollens 948, 814 ff., £r- 
kenng. d. Jodoformreact, d. d. 
Salze m. Zn u. Ag 318. 

Lft^ulose, Lit Herzfeld 944, 
274, Darst 277, Eig. 280, opt. 
Verh., sp. G. 283 ff., Oxyd, 
(Trioxybutters.) 291, Red. 294; 
Drehung d. Lichtes durch L. 
▼ersch. Herkunft W i n t e r 
944, 296 ff., Verh. g. Alkohot 
312, Verbb. (Lit., Darst, Eig., 
ZusJ m. Ca 313, m. Pb 819» 
m. PbClj, Pb(NOi), 323, Verh. 
g. J, Fe, Bi(N0,)8 324. 

Leder, lohgares, Zus., Verh. b. 
Erïi. m. HiO BOttinger 944, 
231. 

Leim, Verbb. (Eig., Zus., Verh. 
b. Erh. m. HgO) m. Tannin, 
Eichenrindegerbs. Bdttinger 
944, 227. 

Leucin, Einw. ▼. Phtalanhydrid 
(Phtalyl-) Reese 949, 9. 

Leucinphtaloylstture, a- u. i-, Eig., 
Zus., Verh. d. Sálze (ra. Na, K, 
Ba, Platodiammonium, Cu) u. 
d. fr. Sfturen Reese 949, 18, 20. 

i-fjet&orosolsfture ▼gl. Aethenyl- 
triphenol. 

Limonen, Einw. ▼. Amylnitrit m. 
HCl u. HNOs (Dipentennitrosat) 
Wallach 941, 326. 

Lntidin-polycarbonsfturen, Const., 
Lit Weber 941, 31 : «<t'-Lu- 
tidin - /^^- dicarbonBfture, Oxyd* 
(a-Pioolin-o'^/J'-tricarbons.) 5, 
«y - Lutidin -a^fifi*- tricarbonsfture, 
Darst., Umw. in -^^-dicarbon- 
efture (Eig., Zns., Sohmp., React. 
m. Metallsalzen, Salze m. Pb, 
m. HCl, H,PtCl«, Oxyd. : ▼-Py- 
ridintetracarb©nsi,y*Picolin-a|8ï?'- 
tncarbons.) 20. 

Lutidinsfture ▼gl. a/?'-Pyridindi« 
carbons. 
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Magnesiumchlorid ygl. Ghlormag* 

nesium. 
Malonsaureeeter, Einw. v. Phtalyl- 

chlorid a. d. Na-verh. Wisli- 

cenus 9#a, 23 u. 84, v. Phta- 

lylmalonester 62. 
Mannit, LOslichk. in Ëssigs. 

Schiff »##, 20, Verh. g. Al- 

dehjde, Ketone 28. 
p-Methoxy-henzal- u. -henzylamine 

vgl. Anisal- u. Anisylamine. 
p-Methoxycinnamylmethylketon, 
p-Methoxyphenylacrylsaure vgl. 

p-Methoxyzimmt-methylketon, 

-s&ure. 
MethoxynaphtoSs&ure u. -amid, 

Darst., Ëig., Zus. Gattermann 

9441, a- 71, /9- 76. 
Methoxytolylsilure u- -amid Gat- 

termann 9441, 64, 66. 
p-Methoxyzimmt-methylketon, 

Darst. a. Anisaldehyd u. Aceton, 

Eig., Schmp., Zus., Einw. v. 

NaaO (-sfture). v. HNOs Ein- 

horn u. Grahfield »#«, 

363, 

-stture, Darst., Eig., Lit., Methyl- 

ester 364, Einw. v. HNOs 366. 
Methyl, Sdp., Dichte d. gemischten 

Aether m. Aethyl, Propyl, Butyl, 

Heptyl, Octyl Dobriner 

948, 2. 
Methyiathylsulfid, Einw. v. JCiHj 

Klinger u. Maafsen 948, 

199, Darst., Sdp., Lit. 199 An- 

merkung, Einw. v. JCH, 212. 
Methylamin, Einw. v. Terpinen- 

nitrosit Wallach 944, 319; 
. Bild. a. Trimethyluracil Hagen 

944, 6. 
^-Methylanthracen-hexahydrúr, 

Bild., Schmp., Zus., Eig., Zers. 

d. Gltihhitze : «-Methylanthra- 

cen, Schmp., Lit., Oxyd. : 
^-Methylanthrachinon, Eig., Schmp. 
Graehe u. JuiUard 949, 
256. 
Methylcarhamins&nrechlorid, 
Darst., Eig., Schmp., Sdp., Zus., 
Yerh. Gattermann 944, 34, 
Einw. a. Toluol 51. 



a-Methylcarhodinicotins&ure, a- u. 
y-, vgl. a- u. y-Picolin-a^^-tri- 
carhons. 
h3-Methyl-carhostyril , Darst., 

Schmp., Zus, Verh., 
Methylchinaldin, o- u. p-, Verbh. m. 
JCHg, JCfHs : Ammoniumbasen 
u. deren Salze (Zus., Eig., Verh. 
h. Erh.) m. H,PtCl«. HAuCl^, 
H,Cr,Ot Moller 949, 309. 
Methyl-chinolin, b3- u. hl-, Einw. 
V. HCIO i 

-chlorcarhostyril, ^- u. bx-, 
Darst., Zus., Sehmp., Verh. Ein- 
horn u. Lauch 948, 358 ff. 
Methyldiftthylsulfín-jodid, Darst. 
a. (CjHj),^ UDd CHjJ oder 
CHsSCHj u CjHftJ, Ident d. 
heiden Producte, Eig., Schmp., 
Zufl. Klinger u. Maafsen 
948, 199, Verbh. (Darst., 
Schmp., Zus.) m. CdJ, 201, 
-chlorid, Verhh. (Berichte Mt. 
Ang.) m. HgCl, 204, m. Pta^ 
(Krystmess. nach Hintze and 
Laird) 206, m. AuCls flO, 
-jodid, Verh. g. Hg(CN), 212. 
Methyldihydrochinolin, py3-, E. 
Fischer u. Steche 949, 
358. 
a-Methyldinicotinsfture vgl. a-Pi- 

colin-j^j^'-dicarbons. 
Methylenitan, Darst., Verh. g. 
Sauren, g. Phenylhydrazin 
Wehmer u. Tollens 948, 
334, Const. 340. 
Methylhexylketon, Einw. v. Di- 
methylanilin Dëhner u. Pet- 
schow 949, 342. 
Methylindol, pr 2-, Einw. v. JCH. 
(Dimethyídihydrochinolin) E. 
Pischer u. Steche 949, 
353, V. JCjH, 359 ; pr 2- u. prl-, 
Einw. V. Aldehyden E. Fischer 
949, 372, V. Brenztrauhens., 
V. Saure-anhydridenu.-chloriden 
378, 383 ; Einw. v. Diazobenzol- 
chlorid Wagner 949, 384, 
Bild. d. Hydroverh. a. Amido- 
methylindol 386 , Verb. m. HJ 
(Darst., Zus.) 388. 
pr2-Methylindolazohenzol, Darst., 
Zus., Schmp., Eig., Bed. (Amido- 
methylindol) W ag n e r 9 49, 
384. 
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pr^-MethylindoI-S'phtaloylsftare, 
Darst., Zqs., Eig. E. Fisoher 
9M, 381. 

Methyljodid, Sdp., Dichte Dobri- 
ner 248, 23. 

Methylketol ygl. pr ^-Methylindol. 

pr 3-Meth7l-/9-naphtindol-2-e88Íg- 
sftore, Darst., Zus., Ëig., Ag- 
salz, Verh. h. Erh. (Dimethyl- 
naphtindol) Steche 9ë9, 368. 

Methyl-a-phenylchinolin, p- u. o-, 
Darst., Schmp., Zns., Pt-salz 
D5hner u. Gieseke 849, 
298. 

Methyl-cí-phenylcinchoninsftare, p- 
n. o-, Darst, Schmp., Zns., Eig., 
Salze m. H,PtGIe, m. Ag, Cu, 
Pb, Verh. g. Natronkalk D5b- 
ner n. Qieseke 848, 296 
n. 298. 

Methylpyrídincarhonaftnre ygl. Pi- 
colincarhons. 

Methylsnlfíd, Einw. y. JC,H5 
Klinger n. Maafsen 848, 
212. 

Methyltetrahydroohinaldin, Darat., 
Eig., Sdp., Beact. m. Bensotri- 
oliloríd, Pt-salz MOller 848, 
316, -methylhydrozyd, Darat., 
Eig., Zns. d. Base n. ihr. Saize 
m. HJ, H,PtClc, HAnCl^, 
H,Cr,07 318, Zera. d. Wftrme 
320. 

MethyltetrahydrochinoUn, P72-, 
Zus. E. Fisoher n. Steche 
848, 359. 

2^MethyI-l-thiophensfture u. Amid, 
Darot, Schmp., Zns., Lit., Const. 
Gattermann 844, 58, 59. 

Methyluracil, Einw. y. JCHg Ha- 
gen 844, 2, v. BrC,HB 8, v. 
CeHsCHjCI 9. 

Milohzucker, L5slichk. in Essigs. 
Schiff 844, 20, Verh. g. Al- 
dehyde, Ketone 28. 

Molekularvolumen Lossen 848, 
77 : bei Aethem, Phenolen 79, 
bei Fettsftureestern 81, bei Jo- 
diden, Nitrilen, Kohlenwasser- 
stoffen 84, bei Fett-sfturen, 
-alkoholen 87, bei Ketonen 89. 



N. 



Naphtalin, Eiow. v. Carbamiti- 
ohlorid : 

o-Naphtoésftureamid G a^ 1 1 e r- 
mann 844, 56. 

Naphtol, Einw. v. Diohlorftther a. 
a- (Aethenyltrínaphtol) Wisli- 
cenus u. Zwanziger 848, 
166, a. /^ (C„Hi,CIO) 169 ; 
Einw. V. Carbaminohloríd a. a- 
u. fi- Gattermann 844, 48, 
a. d. Aether m. Methyl, Aethyl 
71 u. 76. 

Naphtolsulfosfture, fifi- (v. S c h a e f- 
f er), Einw. v. schmelzend. KOH 
(Dioxynaphtalin) E m m e r t 
841, 369, fia- (v. Bayer) 
871. 

Naphtylamin, /?-, vgl. b. Anisal-, 
Benzal-, Ozybenzal-naphtylamin. 

/9-NaphtyIhydrazin, Verb. m. Lft- 
vulins., Darat., Eig., Schmp., 
Zus. d. Anhydríds, Estera (Einw. 
V. ZnCl, : pr8-Methyl-j9-napht- 
indoI-2-es8Íg8.) Steche 848, 
367. 

Nitrílosnlfonsfture , Salze (Lit., 
Darat.,'Eig., Krystmess. n. Fo ck, 
Zus., Verh. g. sied. HjO : Ami- 
dosnlfons.) m. K, R a s c h i g 
841, 169, m. Na, m. K,Na 
180. 

Nitroftthan, Lit., Const. G6tting 
848, 104, Daret. , Einw. v. 
JC,H5 a. d. Na-verb. (CbH^NO, 
Pyrídin?) 115, v.JCHs^C^HjNO), 
V. JCjHy (CflHgNO) 123, v. i- 
Butyljodid (CyHnNO) 126 ; 
Const. Meyer 844, 222. 

m-Nitroanisaldehyd vgl. m-Nitro- 
p-methoxybenzaldehyd. 

m-Nitrobenzal-pr 2-methyIindoI, 
Darst., Zus., Eig., Schmp., Oxyd., 
Bed. £. Fischer 848, 374. 

Nitrobutan, Const. Meyer 844, 
223. 

Nitrofluorbenzol, p-, Schmp., Sdp. 
Wallach u. Heusler 848, 
222. 

Nitrolamine Wallach 841, 290, 
296. 
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Nitrometboxy-BÍmBitinetbylketon, 
m-p-, Darst, Eig., Schmp., Zus., 
Verh. Einhorn u. Grabfield 
MS, 364^ -styrol (Dibromlá) 
368, -o^nitroBtyrol 369, -bene- 
aldebjd 370. -zintmtslUire, Ëster 
m. Metbyl, Aetbfl t7I, :^nw. 
V. HBr (m-Nitro-p-oxy-) 374, 
Einw. Y. Alkalien a. d. Dibro- 
mid : -ez-bromzimmts&ure, -pbe- 
nylpropiols&ure 376. 

p-Nitrometbyl-o-toloidúi, Darst., 
Scbmp., Zus. Kook 9#8, 309. 

Nitronitrosotetrabydrocbinaldin, 
Darst., Ëig., Sobmp., Zos. M51- 
ler 942, 314. 

m-Nitro-p-oxyzimmtsfture, Darst., 
Scbmp., Zus., Salze, Éster, Di- 
bromid Einborn u. Grab- 
field Z4B, 374. 

Nitrosate, 

Nitrosite Wallacb 241, 288 ff., 
309, 315. 

p-Nitrosodipheuylamin, Eig., 

Scbmp., Salze m. Alkalien u. 
Saiiren, Pikrat, Darst., Eig., 
Sobmp. , Zus. d. Acetyerb., Ni- 
^rosoYerfo. Ikuta 94IS, 274, 
Einw. r. NaOH (Anilin, Nitroso- 
pbenol), Bed.. 278, £Hnw. t. 
HNOt (Diazodipbeiiylamin) 288, 
V. Bromanilin, Toluidin 285. 

ee-Nitroso-napbtol a. -dinapb^- 
amin Waoker 94S, dQ4, &. 
-pbenylnaphtylamin 306 ; a. 
-fttbylnapbtylamin Kock 94 S, 
312. 

Nitroso-nitráie u. -nitrite vgl. Ni- 
trosate, Nitrosite. 

Nitrosopbenol, p-, Bild. a. Nitroso- 
dipbenylamin Ikuta 94 S, 279; 
a. and. Basea Wacker 94S, 
296, 299. 

p-NitrosoYerbindungen organiscber 
Basen, Dsrst., Eig. , Scbmp., 
Zus., Salze, Nitrosamin, Bed., 
Spaltg. d. Alkali W a c k e r 
94 S : d. n-PropylaniHns 291, 
i-Botylanilins 297, cf-Dinapbtyl- 
amins 301, a-Napbtylpbei^l- 
amins 305 ; d, Methyl-o-toluidins 
Kock 948, 308, d. Aetbyl- 
naphtylamins 310. 



Octyl, Sdp., Dicbte der gemiscbten 
Aetber m. Metbyl Dobriner 
949, 3, m. Aethyl 6, m. Pro- 
pyl 7, m. Butyl 9, m. Heptyl, 
Octyl 10, des -jodids 29; -alkobol, 
Einw. Y. Carbaminchloríd Gat- 
termann 944, 40. 

Oenantbol, Yerb. g. Anilin m. 
Brenztraubens. Dëbner 949, 
283; Verb. m. Robrzucker 
t^cbiff 944, 23. 

Oelsfture, Vork. im ErdnuísOl 
Scb»n 944, 258 ff., Salze 
(Zus., Eig., Schmp.) m. Ba 260, 
Pb, Ca, Cu, Li 268, Na, MnO, 
PeO, Al 266. 

Oleum AIlii ursini, Untersuchung 
(Vinylsulfid) Semmler 941, 
90 ff., Einw. Y. Kaliummetall 
107. 

p-Oxfttbylbenzoésfture u. -amid, 
Syntb. Gattermann 944, 63. 

Oxybenzal-amine a. Salicylaldebyd, 
Lit., Darst., Zus., £^g., Red. m. 
Na-amalgam zu Oxybenzylammen 
(Eig., Schmp., Zus., Salze, Me- 
tbyl-, Nitroso-, Tetranitroderi- 
Yate) Emmericb 941, 343 : 
-anilin 344, -p-toluidin 346, -fi- 
napbtylamin 351 , die analogen 
Verbb. a. p-Oxybenzaldebyd 355. 

Oxybenzyianúne Ygl. b. Oxyben- 
zalaminen. 

Oxybenzylidenamine Ygl. Oxybeu- 
zalamine. 

Oxycbinolin, bl-, Einw. y. HCIO 
(Dicblor-) Einborn n. Laucb 
94«, 361. 

Oxyfluordipbenyl Wallacb u. 
Heusler 949, 235. 

Oxypbenylindol (?) Laubmann 
949, 247. 

Oxysulfazotinsanres Kalium, Lit, 
t>)n8t., Darst., Zus., Eig., Verb., 
Bascbig 941, 223, Umw. In 
Trisulfooxyazosfture 225. 

o-Oxy-tripbenylmetban , Darst a. 
o-Amido-, Scbmp., Zus. O. Pi- 
scber u. Frftnkel 941, 366. 

Ozon, Erklftrung d. Eig. Debus 
944, 142. 
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Paraldehyd ygl. Aldehyd, p-. 
Pentathionsfture, analyt Best. 

Debua 9#4I, 91, Darst. d. 

K-salzes 94, £ig., Zus. 101, 

Beact. 105, Salze m. Zo, Ca 
. 107, Verh. in wftss. LOsg. 123, 

Darst. a. Tetrathions. 129, Verh. 

g. H,8 147, g. 80, 161, Const. 

181 ff. 

Phellandrennitrit, Red., Einw. y. 

Piperidin , Const. W a 11 a c h 

941, 322. 
Phenetol, Einw. r. Carbaminohlorid 

' Gattermann S4I4I, 63. 
Phenol, Sdp., Dichte Pinette 

9-Í8, 33, Aether m. Methyl, 

Aethyl, Propyl, Butyl, Heptyl, 

Octyl 34 ; Einw. y. Dichlorftther 
' (Aethenyltriphenol) W i s 1 i c e- 

nus u. Reinhardt 2418, 153; 

T. Carbaminchlorid G a 1 1 e r- 

mann 9441, 43. 

Phenolsulfosfture, o-, Bild. a. o- 

Jodphenol Neumann 241., 

73, React. m. FeClg Anm. 
Pbenylather, Bild. b. Darst. v. 

CeHjF Wallach u. Heusler 

•4S, 220. 
a-Phenylchinolin, Darst. a. ce-Phe- 

ny lcinchonins. , Lit D d b n e r 

u. Gieseke 942, 294. 
CK-Phenylcinchomnstture, Darst., 

Schmp., Zus., £ig., Salze m. 

H,PtCIe, m. Ag, Cu, Pb. Zn 

Ddbner u. Gieseke 249, 

291, Verh. g. Natronkalk, b. 

£rh. 294. 
y-Phenyldinicotinsfture vgl. y-Phe- 

nylpyridin-^jff'-dicarbons. 
Phenylendiamin, p-, Verh. g. HNOt 

u. Piperidin Wallach u. Heus- 

ler 248, 229. 
y-Phenylpyridin-dicarbonsfture, 

B^-t Darst. a. -tetracarbons., 

£ig., Zus., Schmp., React m. 

Metallsalzen, Cu-salz (Zus.) 

Weber 241, 13. 
Phloroglucin, Verh. g. HQ, Weh- 

mer u. ToUens 248, 324. 
Phosgen, Einw. a. NH4CI (Carba- 

minchlorid) Gattermann 

Annalen der Ohemie 244. Bd. 



244, 80, a. NH,CHt 84, a. 
NH,CtH, 86. 

Phosphor, Wirkung a. orgatL 
Sfturen m. Br Volhard 242, 
141, PBr, (Darst., Verh. g. 
Bernsteins., Br) 148. 

Phtalanhydrid , £inw. y. Amido- 
sfturen (Phkalylamidos&uren) 
Reese 242, 1; y. Natrium-, 
malonester Wislicenus 242 
88. 

Phtaloxyldimalonester, Darst 

Wislioenus 242, 23, £ig., 
Sohmp., LOsIiehk., Zus. 27, 
Verb. m. Alkalien (Zus.) 61, 
Bild. a. PhtalylmalonestOT 70, 
Red., Const. 77, BUd. m. Phtalr 
jmh. 90. 

Phtalursfture ygl. Phtalylglycoooll. 

Phtalylchlorid, £inw. v. Natrium- 
malonester (Phtalylmalonester, 
Phtftlozyldimalonester, Phtalyl- 
dimalonester) Wi«licenus 
242, 23 u. 84, Const 29. 

Phtalyl-diamid, Darst a. Phtalyl- 
malonester, £ig., Zus., Verh. g. 
sied. HsO (-imid) Wislicenas 
242, 41. 

Phtalyldiessigsfture, Bild., Schmp., 
Zus., React. m. Metallsalzen, 
Salze m. Ag, Ba, Verh. g. Nor- 
malkali, Const Wislicenus 
242, 80. 

Phtalyldimalonsftureester, Darst 
Wislicenus 242, 23> £ig., 
Sohmp., Zus. 28, Spaltg. d. Ai- 
kalien (Phtalyldiessigs.) 80, K- 
vorb. (£ig., Zus., Verh.) 83, 
Bild. m. Phtalanh. 90. 

Phtalylglycocoll, Lit, Darst., £ig., 
Zus., Schmp., Verh. d. fr. Sfture 
Reese 242, 1, d. Salze m. 
Na, NH4, Cu (Verh. b. £rh. : 
Phtalimid) 3, d. £sters 5, Verh. 
g. Alkalien (Glycocollphta- 
loyls.) 6. 

Phtalylleucin, a-, Darst., Zus., 
Schmp., opt Verh. in alkoh. u. 
salzs. Lasung Reese 242, 9, 
Verh. b. Dest. : i-, Zus„ Eig., 
Schmp. 13, Salze m. Na, NH4, 
Platodiammonium (a- u. i-), Cu 
(Verh. b. £rh. : Butylphtalimid) 
14, Spalt d. Sfturen, £inw. y. 
Alkalien (Leucinphtaloyls.) 16. 

25 ^ 
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PktalylmAloiiestér, Darst. Wisli- 
cenas 942, 23, Bíg., Schmp., 
LOslíchk., KTTStf., Zos. 26, 
Vpaftg. d. Aikalieii, H,0 80 n. 
43, Red. (Beasylmalonester-o- 
carbons.) , Const. 32, Einw. r. 
NHj (Phtalyl-, Makmyl-diftniid) 
40, V. CHftONa (Phtalyloxy- 
t Mbylmalonester), Cottst. 46 ff., 
'Ver*. m. Natrinmmalonester 
(Darst, Eig., Zus., Einw. t. 
C,HbJ, Const. 62, Elnw. ▼. Aoet- 
anh., Phtalanl^. : Phtaloxyldi- 
raalonester 69, y. Essigs. : Phta- 
lyldimalonester 70, y. H,0 73, 
.T. Br 75), BiM. m. Pktalanh. 90. 

Phtalyl-pt 1 -raetfaylindol, Darsft., 
Zns., Schmp. K Fischer 9419, 
882. 

Pbtaílyloxyftthyl-malonester, Darst, 
Terbb. m. Na, Cu, Beaot. m. 
MetftllsalEen WisHoenus 9419, 
46j Eig., Zu8., Const. 49, Einw. 
y. C,HoJ -ttthylmalonester 

(Zns., Ester, K-salz, Spaltg. d. • 
KOH) 52, Const. 57, Einw. t. 
Chloressigester (Benfeoyl-o-car- 
bonttthenyltricarbons.) 58. 

Pi6olincarbons&uren , Const. We- 
ber 941, 29 : 

a-Picolin-^^-dicarbons&ure, Darst., 
Sig., ZuB., Schmp., Reaot. m. 
Metallsalzen, Salze (Eig., Zns.) 
m. Pb, m. HCl, Oxyd. {ap^- 
Pyridintrioarbons.) 9, 
-tricarbonsfture, a-af^p''<, Darst. 

a. aa'-Lutidin-iff/ý-dicarboiis. 
Weber 9411, b, Zus., Verh. 

b. Erh. , g. MetaÚsalze, Sahie 
(Eig., Zus.) m. K, Ag 7, Umw. 
in -/9/$'-dicarbon8. 9, y-aBff'y 
Bilé. a. ay-Lutídin-/9^-dicar- 
bonsilure 22, Zus., Verh. b. Erh., 
g. Metallsalze, g. CaO : T^Picolin 
25, 

-tetracarbonsfture, Dest. m. CaO^ 
Const. 27. 
Piperidín, Einw. t. Amylennitrosat 
Walfach 9411, 808, t. Terpi- 
nennitrosit 320, t. PheBandren- 
Bitrit 3^2, T. Dipentennitrosat 
827 ; Verb. m. p-DiazofiuorbenzoI 
Wallach u. Heusler 949, 
823, m. Phenylendiamin 229, 
m. t/^Cnmidin 281. 



Piperinsfture, Verh. g. HCI Weh- 
mer u. Tollens 949, 382. 

Piperonylsaures Hydrochinin 
Hesse 941, 268. 

Platínchlprid, Verbb, m. Allyl- u. 
Vinylsulfíd Semmler 941, 
182. 

Propyl, Sdp., Dichte d. gemischten 
AethMT m. Methyl D o b r i n e r 
949, 2, m. Aethyl 4, m. Pro- 
pyl, Butyl, Heptyl, Octyl 6. 

Propylaldehyd, Einw. t. Anilin m. 
Brenztraubens. (a-Aethylcincho- '^ 
nins.) D5bner 949, 270. 

Propylamin, Bild. a. p-Nitrosopro-> . 
pylanilin Wacker 949, 297. 

Propylchinolin, a-l-^ Bild. a. a-i- 
Propyicinohonins., Sdp., Zus., 
Pikrat, Pt-salz, Chromat D5b- 
ner 949, 279. 

Propylcinchoninsftnre, a-i-, Darst., 
Eig., Schmp., Krystmess., Zus., 
Salze m. HCI, H,PtCl«, HAuCI^, 
m. Ag, Cu D5bner 949, 276, 
Verh. g. Natronkalk 279. 

Propyljodid, Sdp., Dichte Dobri- 
ner 948, «4. 

Propylphenylendiamm, Darst.,Eig^ 
Zus., Sdp., HCI-salz Wacker 
949, 294. 

Pyridin, Bild. (?) a. Nitroftthan m. 
CHeJ Gët^ing 949, 118. 

Pyridin-dicarbonsftoren, Const. 
Weber 941, 1, /?^-, Bild. a. 
-s-tetracarbons. 4, a. a/Sjí'-tri- 
carbons. 12, /9y-, Bild. a. -penta- 
earbons. 16 (ygl. a. Berichtigg. 
944, 360), 

-tricarbonsfturen, Const. 3 u. 28, 
a/SJ?'-, Darst., Eig., Zus., Verh. 
b. Erh. (-^/9^dicarbons.), React. 
m. Metallsalzen, Ba-salz (Zns.)„ 
Lít. 11, jív/í'-, Darst, Salze m. 
Ag, Cu 16, ay^'r Const. 18, 
-tetracarbonsfture , s-, Ber. ftH. 
Ang. ab. Krystw., Verh. b. Erh. 
(-^^-dicarbons.) Weber 941, 
4, T.(a/Sy/9'-), Darst., Zu»., Verh. 
b. Erh., g. Metallsalze, Salze 
(Eig., Zus.) m. Ag, Ba 23, Const 
d. &omeren 29, 

-pentacarbonsfture, Darst., Eig., 
Ztis. d. saur. Ag-salzes u. d. nr. 
Sfture 15, Verh. b. Erh. 16 u. 19. 
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Pyrogallol, Einw. y. Carbamin- 
chlorid Gattermann 9414, 
46. 



Qneoksilberclilorid, Verbb. m. Al- 
lyl- u. Yinylsulfid Semmlér 
' Ml, 117. 



R. 

Kautendl, Verb. m. Glycose S cbif f 

944, 22. 
I^Boroin, Ëinw. y. Dichlorftther 

(Aethenyltriresorcin) W i s 1 i o e- 

nu8 u. Siegfried 948, 171; 

Einw. T. Carbaminchloríd Gat- 

termann 944, 45. 
Rhodankalium, Einw. a. d. HgClf 

yerb. d. Allyl- u. YinylsulfidB 

(Senfble) Semmler941, 129. 
Rohrzucker, Ldslichk. in Ëssigs. 

Sohiff 944, 20, Yerbb. m. 

Aldehyden , Ketonen 23 , m. 

Acetessigester, Campher 26, 28. 
i-Rosolsfture, Bild. a. Aethenyltrí- 

phenol, Eíg., Zus., Verh. Wis- 

lioenus u. Reinhardt 949. 

162. 
Babidiumehloríd, Doppelsals m. 

FeCl, Neumann 944, g85, 

m. CrCl, 841, m. Tia, 348. 



s. 



i-Sacoharin, Eig., Vwh. g. Hd, 

Const Wehmer o. Tollens 

949, 823. 
Saccharose ygl. Rohrzucker. 
Salicin, Etnw. y. HCl (Ll&rulias.) 

Wehmer u. ToUens 949, 

321. 
Salioylaldehyd, Verb. m. Glykose 

Schiff 944, 22; Einw. ▼. 

Carbaminchloríd G|kttermaiiii 

94*, 46. 
Salpetríge Stture, Einw. ▼. HtSOs 

a. KNO, [(HO),NSOsK, 

HON(SO,K),, N(80,K),] 



Raschig 944, 161 ff. u. 208, 
a. NaNO, 179, a. HNO, 234, 
Wirkung im Bleikammerprocers 
242. 

Sandmeyer's Methode , Verwend- 
bark. f. Darst. v. Pluorverbb. 
Wallach u. Heusler 949, 
235. 

'Santonin, Einw. v. HCl Wehmer 
u. Tollens 948, 826. 

Schwefel, colloïdaler Debus 944> 
83 ff., React. d. Polythions&uren 
105, Verwandlungen ders. 123 ff., 
Verh. b. Gegenw. ▼. Sfturen 13Q, 
▼. Luft 134, Einw. ▼. K,SO, a. 
K^SjOe 153, ▼. SOj a. KjSsOs 
169, a. S«a, 172. 

Schwefelsllure , Einw. a. 

CeHsJ (CeHfJs , CeHe . SOgQ, 
CeH^J.SOsH) Neumann 9-im, 
36 ff., a. p- u. o-CeH^J.CH, 49 
u. 58, a. o- u. p-CeH^J.OH 71 
u. 76, a. CeHe m J (CeHeJ) 84, 

a. thiophenhalt. Benzol 88; 
Verh. g. HJ, KJ Volhard 
949, 93; ▼gl. a. Kammer- 
Bfture. 

Sohwefelstiokstoffsfturen , Lit., 
Darst., Const. Raschig 94 4, 
161. 

Schweflige Stture, Const. M i c h a e- 
iÍB u. Landmann 941, Í5l, 
Beter (Verh. b. Erh., g. CH,J) 
152; Einw. ▼. KNO,. NaNO, 
Ra8chig941, 161, 179 u. 203, 
▼. NHaO 209, Verh. g. organ. 
0-^erbb. 210, g. NO 230, Einw. 
▼. HNO, 234, beim Bleíkammer- 
prooefs 242, Const., Verh. g. 
Au-ldsungen 251; Titration m. 
Jodlósung, Volhard 919, 93, 

b. Gegenw. ▼. BaCl, 95, b. 
Uebersohufs ▼. SO, bezw. J u. 
wechselnder Conoentration 99, 
Verh. g. feetes J 108, g. 
HJ (S, HsSOe) 105, g. Na,S^ 
111. 

Selen, Verh. ▼. K^SeO, g. JC,H^ 
n. CeHBCH,Ci Miobaelis u. 
Landmann 911, 153, SeOCté 
OptH, (Darst. a. SeOCl, m. 
CHaOH, Zus., Eig., Sdp., Schmp., 
Verh.) 156, Verh. ▼. SeO, g. 
C,H,C1 157, SeO(OC,He), (Da»t. 



Digitized by VjOOQIC 



380 



A. SeOCl, m. 'CffisONa od. a. 
AgsBeO, ta. OtHftJ, 2ii8., £ig., 
8dp., sp. G., Verh. g. H,0, b. 
Erb., Const.) 158. 
'lBiedepunkte der Aether normaler 
F«ttalkoboIe Dobriner MS, 
1 u. 11, der n-AIkyljodide 23; 
der Pbenole u. Pbenolfttber 
Pinette M^B, 82. 
Sorbin, 

fedrbose, Ueberftlbrg. in Lftyulins. 
Webmer n. Tollens 9418, 
320. 
Specifíscbes Volumen der Aetber 
bormaler Fettalkobole Dobri- 
ner 94IS, 1 u. 16, der n-Alkyl- 
jodide 23; der Pbenole u. Phe- 
nolfttber Piuette 948, 32. 

6tJlrke. Ueberfiibrg. in Lttvnlins. 
W^hmer u. Tollens S4IS, 
320. 

StickoKydscbwefligsaures Kalium, 
Darst, Zus., verb., Umw. in 
Hydroxylamindisulfons. , Const, 
Lit Raschig 941, 280. 

Stickoxydul, Bild. a. NHsO 
Bascbig 941, 188, a. 
fiO.KO.N.SO,K 194. 

Stilben - o - dicarbonsilure , Darst., 
Scbmp., Zus. Hasselbac^ 
948, 257, Ëinw. t. HJ, Ëster, 
Verb. g. Acetylchlorid, b. JBrh. 
261. 

Succinylobemsteiiisllvre , Const 
Geuther 944, 190» Methyl- 
ester (Schmp.) 204. 

Sulfámidinsfture vgl. Imidosulfon- 
sllure. 

Sulfammonsfture vgL Nitrilosulfon- 
sftote. 

SulfaEÍlinsttnpB ygl. Oxysulfazo- 
tins.; m-, vgl. TrísolfoozyaiEos. 

Svlfaainigsaures Kaliam ygl. di- 
bydroxylaminsulfonsaures K. 

Siilfarinsaures Kalitlm, Lit, Darst, 
Zus., Verb. b. Erh., g. HCl, 
Const Ras<ihig 941, 197 u. 
202, m-, Lit. 198. 

Stilfarotinéaur«s í^alitfm, m-, Lit 
Rasbbig 941, 198, n^, Lit, 
ÍBi^., Visrb., Zus 211, basisehes 
SaÍz 214, Verb. g. Natronkalk, 
OOg : fíydrójtylamitidiscilfolis. 



^15, Darst. a. letzterer, Conët» 
1216 ff., Oxyd. zu Oxysulfazotins» 
222, K^Na-salz 228. 



Tannin, Verb. m. Hydrocbinin 
Hesse 941, 273; Einw. ▼. HCI 
Wehmer u. Tollens 948, 
827; Verb. m. Leim BOttinger 
944, 228. 

Terpinen-nitrosit , Krystmess. n. 
Hintze Wallacb 941, 315,^ 
Verbb. m. Basen (Darst, Scbmp., 
Eig., Zus. d. fr. BaseU, lÍCl- 
salze, Nitrosoverbb.) : -nitrol- 
atbylatnin 317, -nitrol-difttbyl-, 
-methyl-, -dimótbyl-, -amylamin, 
-piperídiu, -áïnin 319. 

Totrattthyldiamidodipbenylpropan. 
Darst., Eig., Schmp., Zus., HJ- 
salz, Verh. Dobner u. Pet- 
schow 949, 334. 

Tetrahydrocbinaldin, iLit., Eig., 
Pt-salz, Nitrosoverb. (Darst^Eig., 
Zus., Einw. V. HNOs : Nitro-, 
V. Sn u. HCl : -hydrazin) 
Mailer 949, 313, Ëinw. v. 
JOB, 316, V. JCtHj 321. 

Tetramethylbenzofisfture u. -amid, 
Darat a. Durol, Ë)g., Scbmp^ 
Zns. dattermann 944, 55. 

Tetrametbyldiamidodiphenyl- 
methan, Bild., Lit D5bner u. 
Petschow 949, 334, 343, 
346. 

Tetramethyldiamidotripbenyl- 
ftthan, Darst, Zus., Verh. g. 

. Reagentien Ddbner u. Pet- 
schoW 949, 839. 

Tetramethylen Gëtting 948, 
130. 

Tetratbioasfturé, Verb. d. K-saheft 
iA%ftiB.L5t. Debus 944, 124, 
Umw. in Pentathionat 129, Verh. 
g. H|S 148) «. SO, 158, Const 
184 ff. 

ThalHutn, Doppelsalze des TlCl 
m. FeCls Neumann 944, 
3Í86, m. CK^ 342, ^es TlQi m. 
TlCl, KCL NH4OI, Rba, BeCl, 
(Darst, Eig., Zus.) 343, qtiint 
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Best. (Lit, Mftngel der Ut. 

Methoden) dnrch Elektrolyse 

349 ff. 
ThioplieBol, Einw. t. Carbamin- 

chlorid Gattermann 944, 48. 
lliiotolen, fi-, 
Thiozen^ l-d~, Einw. t. Carbamin- 

chlorid : -amid, -sttare (Schmp., 

ZoB.) Gattermann 944, 68. 
Thymol, Sdp., Dichte, Aether m. 

Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, 

Heptyl, Octyl Pinette 94S, 

46; £mw. t. Carbaminchlorid 

Gattermann 944, 44, a. d. 

Aethyl&ther : Sohmp., Zos. d. 

Amids n. d. Sftnre 69. 
Toloidin, Einw. t. Amylennitrosat 

a. p-n. o- Wallaoh 941, 800 
< u. 802; Einw. t. BrenEtraabens. 

m. Bensaldehyd (Ca^HnNtO, 

Methyl - a - phenylcinohonins.) 

DObner *a. Gieseke 949, 

p- 295, o- 298; TgL a. Anisal-, 

Benzal-, Oxybensaltolaidin. 
Tolaol, Einw. t. Carbaminchlorid, 

Methyl- u. Aethyl-carbamin- 

ohlorid Gattermann 944, 

61. 
Tolaolsalfosftare, Bild. a. p- a. o- 

Jodtolaol N e a m a n n 94 1., 

68 a. 60. 
p-TolylsAare, Darst. d. Amids, d. 

meihylirten , ftthylirten Amids 

m. Carbaminchlorid G a 1 1 e r- 

mann 944, 51. 
Trichlorchinolin, Bild., Schmp., 

Zas. Einhorn a. Laach 94S, 

861. 
Tríjodtolaol, o-p-, Bild. a. p- a. 

o-Jodtolaol, Éig., Schmp., Zas. 

Neamann 941, 56 a. 61, 

Const. 65. 
Trimethyldihydrochinolin, Darst., 

Zas., Sdp., Salze E. Fischer 

a. Steche 949, 864. 
Trímethylhydroxyzanthin , Darst, 

Zas., Sdp., Const. Hagen 

944, 17. 
Trímethylpyrídincarbonsftnre Tgl. 

Collidincarbons. 
Trímethylthiophen, 1-2-8-, Einw. 

T. Carbaminchloríd : -amid, 

-sftare (Schmp., Zas.) Gatter- 

mann 944, 60. 



Trímethylaraoil , Darst. H a g en 
944, 2, Einw. t. HCl, Ba(OH)t 
(CH,NH„ C0„ CH,CO,H) 4, 
Const 7, Einw. t. Br (CeH^O^ 
Br„ Dibromoxy-) 10, t. d 14, 

Tríoxybattersftare, Bild. a. LftTn- 
lose Herzfeld 944, 291. . 

Tríoxytrinaphtylftthan, 

Tríoxytríphenylftthan Tgl. Aethe- 
nyltrí-naphtol, -phenoL 

Tríphenylbenzol, Bild., Lit. DOb- 
ner a. Petschow 949, 887^ 

Tríphenylmethan, Bild. a. Benzol 
a. Benzaldehyd m. ZnClt Grie- 
pentrog 949, 829. 

Tríphenylmethan-o-carbonsftare, 
Bild. a. o-Amidotríphenylmethan 
Fischer a. Frftnkel 941, 
864. 

Trísulfammonaftare Tgl. Nitrilo- 
salfonsftare. 

Trisalfooxyazosaares Kalinm, 
Darst, Zas., Erystmess. n. Fock, 
Eig., Yerh. , Const. Baschig 
941, 225. 

Tríthionsftore, Yerh. d. E-salzes 
in wftss. L58g. Debas 944, 
126, Yerh. g. HtS 148, Const 
188. 

Trítolylstibin, Darst. a. Bromtolaol 
a. SbBr, m. Na, Eig., Schmp., 
Zas., Erystmess., sp. G., Yerb. 
m. HgClf (Verh. g. siedend. Al- 
kohol),yerh.g.JCna,MichaelÍ8 
a. Genzken 949, p- 167, o-| 
o-p- 176. m- 184, Darst, Eig., 
Schmp., Zas., Yerh. d. -chlorídÍB, 
-bromids, -jodids, -oxyds, -acetats, 
p- 172, o- 182, m- 186, d. m- 
Salfids 188. 



u. 

/9-Uramidocroton-amid, DarBt.| 
Schmp. , Eig., Zas. (Erystall- 
alkohol?) Meister 944, 242, 
-amid ond -ester (Verh. g. Al- 
kohol, NHg) 246, Const, Einw. 
T. EOH (CiiHwN.O*) 248, -anUid 
250. 

Urethan, Einw. t. Acetessigester 
(Carboxftthyl-^amidocroton- 
ester) Meister 944, 284. 
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Tltler^eliyd, i-, Emw. t. Anilin 
HL Brenztaaubens. (a-i-Batyloin- 
ohonÍQS. u. CsoHtgN.O : Darst, 
Bclunp., ESg.» Zos.) Ddbner 
MS, 280. 

Yeratnunsttnre , Srnfih. G a 1 1 e r- 
mann 9414^ 71. 

Yinyl&ther, (C,H8)tO, Bild., fidp^ 
DampfiL Semmler 941, 1Í4. 

Tinylsenfél vgl. b. Vinylsalfid. 

Vinylflulfld, (C,H,)a8, Darst a. d. 
lither. Oel t. .^lÚnm nrsinom 
Semmler 941. 92, £ig., Sdp^ 

g»eo. G., Yerh. 101, Zns., 
ampfd. 103, Const. 106, Einw. 
T. Ag,0 (Aldehyd, Vinylather) 
112 n. 114, V. HgCl, : ^CjHsCl. 
HgCl« . (C,H,),S . HgS (Darst., 
£ig., Sohmp., ZuB,, Const., Zer- 
setaung 123, Einw. y. KOH 127, 
Verh. g. KCNS : Vinylsenfól 
180), Verbb. (Darst, Eig^ Zus., 
Conat, Verh.) m. PtCa^ 135, m, 
AgNO, 141, m. Br. 144^ Oxyd. 
146. 
Volumen, speoifisohes, ygl. Speoi- 
fisohes Volumen; auoh Moleku- 
lanrolumen. 



Waokenroder'sohe Flfissigkeit 

Debus 944, Lit liy Dant. 

80, Zus. 81 If., Zers. 132, Verlu 

g. SO, 154, BUd. 177. 
Wasserstoffsuperoi^d , Erklftmng 

d. Zersetz.-ersohehiungen De- 

bus 944, 145. 



X. 



Xylol, o-, m*, p-> 6dp., IKohte 
Piaette 949, 50; Eiaw, t. 
Carbaiwnehlorid : 

Xylylsikure u. -amid, o-, m-, p-, 
Gattermann 944» 53. 



z. 



Zuokerarten, Verbb. m. Aldehyden 
u. Ketonen Sehiff 944, 
19 ff. 
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B. 

Barnsteia (Ferd.), fíhtt Isobn- 
tenyltrícarbonsftnre und die nn- 
symmetrisohe Dimethylbem- 
Bteinsftnre MM, 126. 

Bdttinger (Oarl), fiber ein 
basisches Thonerdesnlfát 944, 
224. 

^, tibet Yerbindangen von Leim 
mit (ïerbsftnre 944, 227. 



D. 

Debus (Heinrich^^ úber die 
ZnBammensetznng der W a c k e n- 
r d e r ^schen Flilssigkeit nnd 
Aie Bildungiweise der darin ror- 
kommenden KOrper 944, 76. 

Dobriner (Panl), flber die 
Siedepunkte und specifischen 
Yolumina der Aether normaler 
Fettalkohole 94S, 1. 

— , tlber die specifíschen Yolumina 
der normalen Alkyljodide 94S, 
28. 

DObner (Oscar), ilber a-Alkyl- 
cinchoninsfturen und a-AIkyl- 
ehinoline 949, 265. 

D5bner (O.) und Gieseke^M.), 
flber «e-Phenfloinchoninsftare 
und ikre Homologen 949, 290. 

Ddbner (0) und Pet«chow 
(G.), tlber Yerbindnngen Yoa 
Ketonen mit Dimethylanilin und 
INfttfar^^tiHn 949, 888. 



E. 



Einhorn (Alfred) und arab* 
field (Joseph P.), sur Kennt- 
nifs der Paramethozyphenfl- 
aorylBfture 949, 862. 

Einhorn (Alfred) und Lauoh 
(B icha r d), tlber das Yerhalten 
des Ohiaolms und seiner Deri- 
yate gegen unterchlorige Sfture 
949, 842. 

Emmerioh (Otto), ilber Oxy- 
benzylidenyerbindungen 941, 
843. 

Emmert (A.), tlber zwei neue 
Diozynaphtaline 941, 868. 

Englftnder (P.) und Levy (8.) 
ygl. Levy und Englftnder. 



F. 



Fischer (Bmil), flber das Me- 

thylketol 949, 872. 
Fischer (Emil) und Steohe 

(Albert), Verwandlung derln-* 

dole in Hydrochinoline 949, 

848. 
Fischer (C), ftber Beniyliden- 

yerbindungen und deren Be- 

dactionsproduote 941, 826. 
Fischer (O.) und Frftnkel (Ad.)^ 

ttber o-Amidotriphenylmethan 

941, 862. 
Frftnkel (Ad.) und Fischer (0.) 

ygl, Fisoher und Frftnkel. 
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Gattermann (Lndwig), fiber 
Hamstoffohloride und deren syn- 
thetische Anwendnng 9441, 29. 

Genzken (U.) nnd Miohaelis 
(A.) Ygl. bei Miohaelis. 

Geuther (A.), Bemerknngen znr 
Entgegnnng von H. Thoms 
fiber den Bitterstoff der Kalmus- 
wnrzel 949, 260. 

•^, úber die Constitntion der Acet- 
essigsfture, der Buooinylobem- 
steins&ure und der Chinonhydro- 
dicarbonsfture 94141, 190. 

Gieseke (M.) und D»bner (O.) 
Ygl. D&bner und Gieseke. 

G&tting (Gustay), Beitrftge zur 
Eenntnii^ der Constitution dee 
Nitroftthans 948, 104. 

Grabfield (Joseph P.) und 
Einhorn (Alfred) ygl. Ein- 
horn und Grabfield. 

Graebe (C.) und Juillard(P.), 
fiber Diphtalylsfture 949, 214. 

Griepentrog (Uugo), fiber eine 
Bildungsweise des Tríphenyl- 
metbans und homologer Kohlen- 

' wasserstoffe 949, 829. 



( 



H. 



Hagen (Moritz), fiber dimethy- 

lirtes Methyluracil 944, 1. 
Hasselbach (Eduard), fiber 

Hydrodiphtallaotonsfture und 

Hydrodiphtalyl 948, 249. 
Herzfeld (Alezander), fiber 

LftYulose 944, 274. 
Hesse (O.), Hber Hydroohinin 

941, 255. 
— , Beitrftge zur Kenntniis der 

Chinaalkaloïde 948, 181. 
— , zur Kenntnife des Laotuoerins 

944, 268. 
Heusler (Fr.) und Wallaoh 

(O.) ygl. Wallaoh nnd 

H e u 8 1 e r. 
Hinz (Edwin), úber p-Benzoyl- 

ebinaldin nnd p-Dichinaldin 

949, 821. 



Ikuta(Ma8 8no), úber p-Nitroso- 
diphenylamin 948, 272. 

Juillard (P.) und Graebe (C.) 
Tgl. Graebe und Juillard. 



K. 

Klinger (Heinrioh) und 
Maassen (Albert), tlber 
einige BulfinTerbindungen und 
die Yalenzen des Sohwefels 
(erste Abhandlung) 948, 198. 

Kook (£.), tiber einige aromati- 
sohe Nitrosobasen 948, 807. 

Kohler (Lorenz), fiber einige 
Benzylidenyerbindungen 94 1>^ 
858. 



L. 

Landmann (B.) und Mioha^lis 

(A.) Ygl. Miohaelis und 

Landmann. 
Laubmann (H.), úber die Yer- 

bindungen des Phenylhydrazins 

mit einigen Ketonajkoholen 

948, 244. 
Lauoh (Riohard) nnd Ein» 

horn (Alfred) ygl. Einhorn 

und Lauch. 
Levy (S.) und Englftnder ^.), 

iiber>.die Oxydation des CopaÍTa- 

balsamëls 949, 189. 
LoBsen (W.), Bemerkungen zu 

den Abhandlungen von Do- 

briner und Pinette fíber 

specifiBche Yolumina 948, 64, 
Lowe (C. W.), ilber Dibenzyl- 

ftther (CeH^ . CHt),0 941, 374. 



M. 

MaaBsen (Albert) und Klin- 
ger (Heinrioh) Tgl. Klinger 
und MaaBsen. 

MeÍBter (JohanneB), tlber eine 
OondenBátion zwÍBobMi AeeteBBÍg- 
ftther und Cre^an 944, 886. 
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Mever jfViotor), ilber Geu- 
tner^B AtdS'aOBimg der nltrirten 
FetlíkolïlenwatfieYstojBre !9#4, 
222. 

llitsliaelig lA.)t tlber die Ter- 
bindtingen fler Ëlexnente der 
IStiokstoJBrgmppe mit den Ëadi- 
'oálen der, aromatiscben Relbe; 
Kebtíte Abbandlttng :MicbaelÍ8 
(AO ubd Genzken (U.), flber 
die dréi Ísomeren Tritolylstibine 
949, 164. 

MicbaelÍB (A.) und Landmann 
(B.), úber die Constitation der 
selenigen Sftnre 941., 150. 

M511er (Maz), fíber Jodalkylate 
des Obinaldins 949, 800. 

— , fiber DerÍTate des Tetrabydro- 
cbinaldins 949, 818. 



N. 



N e n m a n n (G.), úber Doppelsalze 
Ton Sesqnicbloriden mit anderen 
Metollcbloriden 944, 829. 

— , fiber die qnantitatÍTe Bestim- 
mung des Tballiums 944, 849. 

Neumann (GeorgSigismund), 
Scbwefelsfture als Jodúbertrftger 
941, 88. 



l^eese (Ludwig), fiber die Bin- 
wirkung Ton ^btalsftnxeanbydrid 
auf Amidosfturen 949, 1» 



Bebiff (HngOi), Yerbindungeu 

Ton Zuokerarten mitAldebyaeu 

und Acetonen 944, 19. 
Bcbbn (Ludw.), tlber NicbtTor- 

kommen der Hypogftasfinre im 

£rdnufs($l 944, 258. 
Semmler (Friedriob WiK 

belm), fiber das fttberisobe 

Oel Ton Allium ursinum L. 

941, 90. 
Steobe (Albert), fiber einige 

DerÍTatedes/^-Napbtindols 949^ 

867. 
Steobe (A.; und Fisober (E.) 

TgL Fisober und Steobe. 
Steinbart (O. J.), tlber einige 

Anisylamine 941, 882. 



Tboms (H.), tlber den BitterstoflT 
der Ealmuswurzel, Entgegnung 
949, 257. 

Tollens (B.) und Webmer (C.) 
Tgl. Webmer und ToUens. 



Petscbow(G.) undD5bnet<0.) 
T^ D5bner und Petscbow. 

Pinette (J.), SMepunkte und 
specifísohe Yolumina einiger 
Pbenole und Pbenolftther 949, 
82. 

Polko (Georg), flber Butenyl- 
tricarbonsfture und Aetbylbem- 
Bteinsfture 949, 118. 



Basobig (F.), fíber das Terbalten 
der salpetrigen lur scbwefligen 
Sfture 941, 161. 

— , fiber die Yerbindung des Jods 
mit Ammoniak 941, 258. 



V. 

Yolbard (J.), fiber sobweflige 
Sfture und Jodometrie 949, 98. 

— , flber Darstellung a-bromirter 
Sfturen 949, 141. 

w. 

Waoker (Leonbard), zur 
Eenntnifs aromatiseber Nitroso- 
basen 948, 290. 

Wagner (Pbilipp), Azo- und 
AmidoderÍTate des Metbylketola 
949 888. 

Wallaeb (O.), tlber Nitrosat» 
und NitroBÍte sowie fíber einig» 
aus denselben darstellbare neu» 
Terbindungen 941, 288. 
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(OcieUociaa mi Sl. Min 1888.) 



Draek roo WÍlhelM K«lUr ia CfÍ«fii«B. 
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AvJtor^nrfigiater. 



Wallaoh (0.), zar KenntniílEi 
díer Terpene (flecliBté iLbhand- 
Inng) ,B#J|, 815. 

Wallacli (O.) nnd 'Hensler 
(Fr.), ttber organische flnor- 
yerbindnngen B4S, 219. 

W e b e r (J n 1 i n s), úber die ge- 
sammten isomeren PyridinpoTy- 
oarbons&nren ^41., 1* , 

Wehmer (C.J »nd ToUens (É.), 
úber die Bildnng von Lftyulin- 
sftnre, eine Reáctión aller wahren 
Kohlenhydrate 948, 814. 



Wel^mer (C.) nnd Tollens (R), 

ilber das Yerhalten des Metby- 

^nitans beim Erhitzen mil 

Sftnren *4«, 884. ^ 

^inter (Peinrich), einiges 

úber Lftvalose 844, 295. 
Wislicenns (Johannes), Qbei 
. . dié Producte der Einwirkung 
' ,von Ph'talyldiohloriir aní Na- 
'triummalonsftureester 84É. 28. 
'-— , oeue Reactionen des Dicnlor- 
ftthers 84S, 151. 



(Gesohlossen am 21. Mftn 1888.) 



Druek too Wilhelm Keller in Glefsen. 
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